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resumo Nesta dissertação é feito o estudo das propriedades térmicas do
grafeno suspenso e sobre substratos de ouro, SiO2/Si e quartzo
recorrendo à técnica de termometria optotérmica de Raman e à
microscopia de varrimento térmico. A caracterização por microscopia
de varrimento térmico a nível topográfico revelou a presença de
grafeno com boa cobertura em todas as amostras e permitiu identificar
enrugamentos do grafeno sobre o ouro. Quanto ao contraste
de condutividade térmica, o grafeno suspenso exibiu um contraste
superior relativamente ao grafeno sobre substratos. Em particular, nos
casos dos substratos de SiO2/Si e quartzo não foi obtido contraste
térmico exceto nas zonas de rutura do filme, apontando para um bom
acoplamento do grafeno ao substrato.
O estudo por espetroscopia de Raman no regime de potências de
incidências baixas, permitiu a quantificação do desvio da frequência
da banda G (ou 2D) do espetro de Raman do grafeno em função da
temperatura. Desta análise determinou-se o coeficiente térmico linear,
parâmetro fundamental ao cálculo da condutividade térmica do grafeno
suspenso e sobre o ouro. Os valores obtidos para condutividade
térmica do grafeno suspenso estão em concordância com o reportado
na literatura até ao momento de realização deste trabalho, tendo sido
obtido ∼ 3500 ± 650 Wm−1K−1 a 310 K para o grafeno suspenso, e ∼
1200 ± 280 Wm−1K−1 a 300 K para o grafeno sobre substrato de ouro.
No grafeno suspenso e sobre o ouro, o estudo com a potência incidente
(0,1 a 4,4 mW) revelou ter um comportamento linear na variação da
frequência da banda G (e 2D) em toda a gama de potências. O mesmo
não se verificou para o grafeno suportado em substratos de SiO2/Si
e quartzo, onde se obteve um comportamento exponencial, indicando
uma forte interação com o substrato que se traduziu num aumento
significativo da temperatura local.

keywords graphene, thermal properties, thermal conductivity, Raman
spectroscopy, scanning thermal microscopy
abstract In this dissertation the thermal properties of suspended and supported
graphene on top of gold, SiO2/Si and quartz substrates are studied
using the optothermal Raman thermometry technique and scanning
thermal microscopy. The topography characterization by scanning
thermal microscopy displayed the presence of graphene with good
coverage in all samples and allowed to identify graphene wrinkles over
the gold substrate. Regarding the thermal conductivity contrast, the
suspended graphene showcased a superior contrast relative to the
graphene on top of substrates. In particular, in the case of SiO2/Si
and quartz substrates no thermal contrast was obtained except in the
rupture areas of the film, pointing to a good coupling between graphene
and the substrate.
The study by Raman spectroscopy in the regime of low incidence
powers, allowed the quantification of the frequency shift of the G
(or 2D) band of the Raman spectrum of graphene as a function of
temperature. From this analysis the linear thermal coefficient was
determined, which is fundamental to the calculation of the thermal
conductivity of suspended graphene and graphene on top of gold. The
obtained thermal conductivity values of suspended graphene of ∼ 3500
± 650 Wm−1K−1 at 310 K, and ∼ 1200 ± 280 Wm−1K−1 at 300 K
for graphene supported by gold are in agreement with those reported
by the literature until the moment of accomplishment of this thesis.
In suspended graphene and graphene on top of gold, the study with
incident power (0.1 to 4.4 mW) of the G (and 2D) band frequency was
shown to have a linear behavior over the entire power range. The same
was not true for the graphene supported on substrates of SiO2/Si and
quartz, where an exponential behavior was obtained, indicating a strong
interaction with the substrate that resulted in a significant increase of the
local temperature.
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Capítulo 1
Introdução
O estudo de materiais de carbono tem sido dos campos mais interessantes de investigação científica
das últimas décadas e as aplicações destes materiais têm crescido desde a descoberta da grafite em
1789 pelo geólogo alemão Abraham Gottlob Werner [1]. O interesse nos sistemas de carbono surge da
flexibilidade das suas ligações que conduzem a uma ampla variedade de propriedades físicas. Estas
propriedades físicas são, em grande parte, o resultado da dimensionalidade destas estruturas [2].
O novo avanço na pesquisa do carbono surgiu com o aparecimento de novas formas de carbono,
que contribuíram significativamente para o começo da nanotecnologia1. Às formas tridimensionais
(3D) da grafite e do diamante, que seriam à data as únicas formas conhecidas de carbono cristalino,
juntam-se as formas zero-dimensional (0D) − fulereno, uni-dimensional (1D) − nanotubo de carbono e
bidimensional (2D) − grafeno, que constituem, atualmente, materiais de investigação de ponta devido
à invulgaridade das suas propriedades físicas intrínsecas.
O grafeno é um semimetal alótropo do carbono que apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
bidimensional (2D) de uma única camada de átomos de carbono [4]. Este tipo de estrutura confere um
conjunto de propriedades intrínsecas que tornam o grafeno um material de elevado interesse científico
e tecnológico. Propriedades como a excelente condutividade elétrica e condutividade térmica, a
transparência ótica, a grande resistência mecânica e flexibilidade, concedem uma ampla aplicabilidade
em diferentes ramos tecnológicos tais como, ecrãs táteis, painéis e células solares, eletrónica flexível,
detetores gasosos, transístores de alta velocidade entre outras potenciais aplicações [5].
A teoria do grafeno foi principiada por P. R. Wallace em 1947 quando pretendia estudar a estrutura
eletrónica da grafite tomando como ponto de partida o grafeno [6]. Mais tarde em 2004 [3], A. K.
Geim e K. S. Novoselov conseguem pela primeira vez isolar o grafeno da grafite, um feito julgado
impossível. Posteriormente em 2010, Geim e Novoselov seriam galardoados com o prémio Nobel da
Física pela identificação, isolamento, produção e caracterização de grafeno obtido intencionalmente
pelo método de exfoliação mecânica [5].
A investigação na fase inicial no grafeno concentrou-se maioritariamente nas suas propriedades
eletrónicas exóticas, como o efeito de Hall quântico anómalo, a elevada mobilidade dos eletrões e
buracos à temperatura ambiente e, particularmente, o facto do comportamento dos portadores de
carga ser análogo ao de fermiões de Dirac sem massa [2, 4]. O estudo das propriedades elétricas
suscitam interesse na investigação das suas propriedades térmicas, tornando-se num tema bastante
ativo após as primeiras medições da condutividade térmica do grafeno [7–11]. O grafeno torna-se, por
conseguinte, um material promissor no desenvolvimento de dispositivos nos quais seja necessário gerir
ou dissipar a energia térmica.
Esta dissertação é focada no estudo das propriedades térmicas do grafeno suspenso e em diferentes
substratos. Foram examinadas três amostras de grafeno: (i) grafeno suspenso e suportado em substrato
de ouro; (ii) grafeno sobre substrato de SiO2/Si e (iii) grafeno sobre substrato de quartzo. O estudo da
condutividade térmica foi realizado por intermédio da técnica de termometria optotérmica de Raman,
desenvolvida por Balandin et al. [11]. Esta técnica, que tem por base a espetroscopia de Raman, foi
criada para o estudo específico do grafeno suspenso devido às bandas espetrais que caracterizam o seu
espetro, contudo, e tanto quanto se sabe até ao momento desta dissertação, o estudo da condutividade
térmica por meio desta técnica em grafeno suportado não é conhecido. O propósito deste estudo
foi, portanto, verificar a influência do substrato nas propriedades térmicas do grafeno suportado
comparativamente ao grafeno suspenso.
A técnica experimental adotada foi a espetroscopia de Raman que é uma técnica não destrutiva,
rápida e de grande resolução usada para a caracterização de sistemas à base de carbono devido à sua
assinatura singular no espetro de Raman [12, 13]. Efetivamente, a análise do espetro de Raman do
grafeno permite o acesso a vários tipos de grandezas e propriedades físicas, tais como, informações
estruturais, propriedades elétricas, grau de desordem, dopagem, espessura ou número de camadas,
1O conceito da nanotecnologia foi introduzido pela primeira vez pelo físico Richard Feynman na sua famosa palestra
“There’s plenty of room at the bottom” em 1959 no Instituto de Tecnologia da Califórnia (Caltech).
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interações eletrão-eletrão e eletrão-fonão [13] e, particularmente, condutividade térmica. O estudo
das propriedades físicas é permitido pela análise das bandas espetrais características, que, no caso
do grafeno, são as bandas G e 2D [12, 13]. O estudo da variação da frequência da posição espetral
das bandas referidas anteriormente com a temperatura permite estudar e compreender as ligações
atómicas, como se processa a expansão térmica e calcular a condutividade térmica [13].
De modo a realizar uma análise mais extensiva do comportamento térmico, as amostras foram
também analisadas por microscopia de varrimento térmico. Este tipo de microscopia permite obter
informação da topografia da amostra associada a um contraste térmico, o qual permite extrair
informação sobre a distribuição de energia térmica pela área da amostra.
Esta dissertação está dividida em 7 capítulos sendo a Introdução o primeiro. No capítulo 2 é feita
uma abordagem às características do grafeno, onde são descritas a estrutura, as principais propriedades
físicas e as suas aplicações. No capítulo 3 as propriedades térmicas do grafeno são analisadas com base
nos resultados teóricos e experimentais reportados pela literatura. São examinados os princípios físicos
envolvidos na condutividade térmica do grafeno com ênfase nos resultados obtidos experimentalmente.
No capítulo 4 as técnicas de caraterização experimental utilizadas são descritas. O capítulo 5 é
dedicado aos detalhes que compreendem a descrição das amostras, o seu crescimento e descrição do
procedimento experimental. No capítulo 6 são analisados os resultados obtidos e a discussão dos
mesmos e, por fim, no capítulo 7, são apresentadas as conclusões finais desta dissertação e sugestões
para possíveis trabalhos futuros.
Capítulo 2
Grafeno
2.1 Estrutura
Grafeno é o nome atribuído a uma monocamada plana de átomos de carbono ligados entre si
numa estrutura cristalina hexagonal bidimensional (2D). O grafeno constitui a base estrutural de
outras formas alotrópicas do carbono, como ilustrado pelo diagrama da Figura 2.1. Uma camada de
grafeno pode ser enrolada para formar (0D) fulerenos − molécula de C60, envolto num (1D) nanotubo
de carbono ou empilhado numa forma lamelar em (3D) grafite [4]. A grafite tem as camadas de
grafeno separadas entre si por 0,335 nm e estão fracamente acopladas entre si pelas forças de van der
Waals [2].
Figura 2.1: O grafeno constitui a base estrutural dos alótropos de carbono: molécula de C60 fulereno
(esquerda), nanotubo de carbono (centro), grafite (direita). Adaptado de [4].
A estrutura 2D do grafeno apresenta um motivo biatómico com os átomos de carbono ligados entre
si com hibridização sp2 entre uma orbital s e duas orbitais p, produzindo, por conseguinte, o famoso
padrão de favos de mel (honeycomb). Este tipo de ligação resulta numa estrutura trigonal planar
com a formação de uma ligação σ entre os átomos de carbono, os quais formam um ângulo de 120◦
e estão separados entre si por 1,42 Å. A banda σ é responsável pela robustez da estrutura cristalina
em todos os alótropos que têm por base o grafeno, pois, devido ao princípio de exclusão de Pauli,
as camadas encontram-se totalmente preenchidas. A orbital p pura, que é perpendicular à estrutura
planar, liga-se covalentemente com os átomos de carbono vizinhos do cristal, formando assim a banda
pi. Dado que a orbital p tem um eletrão extra, a banda pi do cristal é semipreenchida [2, 16].
A estrutura cristalina hexagonal do grafeno é construída por uma célula unitária que contém dois
átomos de carbono não equivalentes1 A e B. Cada um destes átomos forma uma sub-rede triangular
1A não equivalência dos átomos A e B advém das diferentes orientações das ligações de cada átomo de carbono,
pois, cada um destes átomos dá origem a uma sub-rede, a sub-rede A e a sub-rede B.
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deslocadas uma da outra de a, tal como ilustra a Figura 2.2(A). Os vetores primitivos a⃗1 e a⃗2, segundo
a Figura 2.2(A), são descritos por:
a⃗1 =
a
2 (3xˆ+
√
3yˆ), a⃗2 =
a
2 (3xˆ−
√
3yˆ), (2.1)
nos quais o parâmetro de rede a ∼ 1, 42 Å é a distância carbono-carbono [2, 16]. A primeira zona de
Brillouin (ZB) no grafeno é hexagonal, como mostrado na Fig. 2.2(b) e os vetores primitivos da rede
recíproca b⃗1 e b⃗2 são dados por [2]:
b⃗1 =
2pi
3a (kˆx +
√
3kˆy), b⃗2 =
2pi
3a (kˆx −
√
3kˆy). (2.2)
Na análise das propriedades do grafeno são os pontos de maior simetria que merecem especial
atenção. São estes o centro da ZB Γ, o ponto de sela M, também designado como singularidade de
van Hove, e os chamados cones de Dirac que se situam nos vértices da ZB nos pontos K e K’ [2, 4].
Estes últimos têm extrema importância no estudo das propriedades elétricas do grafeno e as suas
coordenadas no espaço recíproco são descritas por [2]:
K =
(
2pi
3a ,
2pi
3
√
3a
)
, K’ =
(
2pi
3a ,−
2pi
3
√
3a
)
. (2.3)
Os vetores dos três vizinhos próximos são dados por:
δ⃗1 =
a
2 (xˆ+
√
3yˆ), δ⃗2 =
a
2 (xˆ−
√
3yˆ), δ⃗3 = −axˆ. (2.4)
Figura 2.2: (A) Estrutura cristalina constituída por 2 átomos não equivalentes A e B por célula unitária
formando duas sub-redes triangulares deslocadas de a (a⃗1 e a⃗2 são os vetores primitivos, e δi, i = 1, 2, 3 são os
vetores dos vizinhos próximos). (B) Espaço recíproco com a correspondente primeira zona de Brillouin (b⃗1 e
b⃗2 são os vetores primitivos da rede recíproca). ΓM K K’ pontos de alta simetria da primeira ZB. Cones de
Dirac situados nos pontos K e K’. Adaptado de [2].
2.2 Propriedades
O grafeno, previamente a ser isolado, assim como outros cristais 2D, presumia-se não existir no
estado livre, pois, segundo o teorema de Mermin-Wagner, os sistemas 2D são termodinamicamente
instáveis para dimensões inferiores a três a temperaturas superiores a 0 K. Portanto, cristais 2D
só seriam estáveis quando estes se encontram inseridos em estruturas tridimensionais ou quando se
encontram suportados por um substrato [4, 14, 15]. Por esse motivo, o grafeno seria considerado um
material somente de interesse teórico que servia de base para o estudo de propriedades de materiais
à base de carbono. É por isso de notar que, apesar de apresentar uma qualidade cristalina elevada e
ser quimicamente estável à temperatura ambiente, o grafeno no seu estado livre (suspenso), apresenta
ligeiras ondulações e enrugamentos que permitem aniquilar as vibrações térmicas que destabilizam a
estrutura e, por conseguinte, o grafeno não é um sistema verdadeiramente bidimensional [4, 14,15].
O interesse no grafeno, relativamente a outros materiais, reside nas propriedades únicas que exibe
no que respeita à sua estrutura quasi-bidimensional e ao tipo de ligação interatómica. Comecemos
por analisar a sua estrutura de bandas segundo a Figura 2.3.
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Figura 2.3: Relações de dispersão do grafeno a três e duas dimensões. À esquerda, a relação de dispersão
3D com a primeira ZB representada pelo hexágono vermelho. Ampliação na dispersão linear nos pontos K
e K’ (cones de Dirac). À direita, a relação de dispersão 2D ao longo dos pontos de maior simetria Γ M K
Γ. Gráficos reproduzidos das relações em [16, 17] pelo método de tight binding de acordo com os vizinhos
próximos.
Analisando a estrutura de bandas eletrónicas tendo por base a Figura 2.3 e as relações de dispersão
energia-momento E(k⃗), observa-se que a banda de valência e a banda de condução se intersectam nos
pontos K e K’ na primeira ZB para a energia de E(k⃗) = 0, classificando desta forma o grafeno
como um semicondutor de hiato energético nulo. Nesta região, E(k⃗) assume uma forma cónica para
valores de energia inferiores a 1 eV, formando, desta maneira, os intitulados cones de Dirac. A
dispersão energia-momento anterior é descrita linearmente por E±(k⃗) ∼ ±~|k⃗|vF , onde k⃗ é o vetor
momento medido relativamente aos pontos de Dirac, vF representa a velocidade de Fermi e o sinal ±
é representativo da banda de condução (+) e banda de valência (−) respetivamente [2, 4, 18].
Tendo por base a teoria da massa efetiva na região de dispersão linear, o comportamento dos
eletrões e buracos é análogo ao de fotões (E = ~kc), logo, estes movem-se relativisticamente pela
estrutura cristalina com massa efetiva nula e com uma velocidade 300 vezes inferior à da luz no vazio
(vF = c/300 = 106 m s−1). O comportamento dos eletrões e buracos é, portanto, descrito pela equação
de Dirac, que, devido à sua interação com o potencial periódico da estrutura cristalina hexagonal do
grafeno, se comportam como fermiões [4, 18].
As propriedades eletrónicas são refletidas na condutividade elétrica elevada do grafeno. Valores de
mobilidade dos portadores de carga superiores a 1, 5× 104 cm2 V−1s−1, podendo atingir os 2, 0× 105
cm2 V−1s−1 à temperatura ambiente em grafeno suspenso, são consequência do transporte eletrónico
aproximar-se do regime balístico, no qual os fenómenos de dispersão são mínimos [4]. O grafeno é,
portanto, um material promissor para a eletrónica balística e de alta frequência. Um outro indício da
extrema qualidade eletrónica do grafeno é a observação do efeito de Hall quântico mesmo à temperatura
ambiente [4]. O grafeno demonstra igualmente uma condutividade térmica elevada, entre 600− 5000
Wm−1K−1 dependendo das condições experimentais [7, 11]. Isto significa excelentes perspetivas no
seu uso como dissipador térmico ou na integração em dispositivos para a gestão de energia térmica.
A adicionar às excelentes condutividades elétrica e térmica, o grafeno possui ainda uma absorção
ótica proporcional à constante de estrutura fina onde α = e2/2ϵ0hc ≈ 2, 3% [19], uma elevada
flexibilidade e resistência mecânica com um módulo de Young de ∼ 1 TPa [20], permitindo a sua
aplicabilidade como condutor flexível e em eletrónica transparente. Dependendo da aplicação, as
propriedades do grafeno podem ser modificadas de diversos modos, tais como, a dopagem química,
pressão mecânica ou manipulação do campo elétrico aplicado [4].
2.3 Aplicações
Das diversas áreas de aplicação para grafeno podemos destacar:
(i) Dispositivos eletrónicos
Ainda que a elevada mobilidade dos portadores de carga permita a integração do grafeno em
eletrónica balística e de alta frequência, o hiato energético nulo impede a aplicação em transístores
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para comutações lógicas. No entanto, é possível induzir um hiato energético através de dopagem,
pressão mecânica ou aplicação de um campo elétrico [4, 21].
(ii) Detetores gasosos e filtros
A extrema sensibilidade das suas propriedades físicas ao seu ambiente químico permite a deteção
individual de moléculas de gás. A impermeabilidade a líquidos e a gases permite ainda a aplicação
em sistemas de filtragem e dessalinização de água e outros elementos [21].
(iii) Condutores transparentes e células solares
A transparência ótica de 97, 7% associada à elevada condutividade elétrica, torna o grafeno num
excelente material para ser aplicado em eletrónica transparente e em células solares, podendo substituir
o óxido de índio-estanho (ITO) e o silício. O grafeno apresenta ainda várias vantagens em relação
ao ITO, ao Si e outros tipos de materiais. A estabilidade química, a robustez, a flexibilidade, a fina
espessura e a elevada fotocorrente, fazem do grafeno o material de eleição para ecrãs tácteis, eletrónica
flexível e células fotovoltaicas de alta eficiência [21].
(iv) Sistemas nanoeletromecânicos (NEMS)
O grafeno tem um elevado rácio área/volume, o que juntamente com as suas propriedades mecânicas
e elétricas são características essenciais para aplicações em sensores nanoeletromecânicos, tais como
acelerómetros e sensores de pressão [21].
(v) Armazenamento energético
A incorporação do grafeno em baterias de iões de lítio (usando o grafeno como ânodo), ou em
supercondensadores, permite aumentar significativamente o armazenamento de elevadas quantidades
de carga, bem como aumentar a eficiência, a longevidade e tempos de carregamento na ordem dos
minutos ou mesmo segundos [21].
(vi) Compósitos
A integração do grafeno em compósitos confere uma série de melhoramentos nas propriedades do
material base potencializando novas aplicações. Nas indústrias aeroespacial e de tecnologia polimérica
a incorporação do grafeno pode produzir materiais ainda mais leves e resistentes [21].
Capítulo 3
Propriedades Térmicas do Grafeno
De maneira a possibilitar uma melhor interpretação das propriedades térmicas do grafeno é essencial
a compreensão das grandezas físicas inerentes à condutividade térmica e à condutância térmica, assim
como os mecanismos envolvidos. A condutividade e condutância térmicas representam as figuras de
mérito que quantificam, respetivamente, a quantidade de energia térmica que o material conduz, e o
fluxo térmico por unidade de superfície, através da espessura total do material. A descrição destas
grandezas é particularmente importante no grafeno, devido aos diferentes regimes que caracterizam a
sua condução térmica. Este apresenta valores de condutividade térmica entre 600− 5000 Wm−1K−1
(dependendo das condições experimentais [7, 11]) pelo que é necessária uma análise detalhada dos
fenómenos físicos intrínsecos inerentes à condução térmica do grafeno para que, desta forma, seja
possível identificar todas as contribuições para o aumento ou diminuição deste valor. Neste capítulo
são discutidos os mecanismos físicos responsáveis pela condução térmica do grafeno, bem como, os
detalhes experimentais envolvidos na medição do valor da condutividade térmica.
3.1 Estrutura dos Fonões no Grafeno
De modo a compreender o funcionamento dos mecanismos responsáveis pela elevada condutividade
térmica do grafeno, assim como os processos de Raman que dão origem às suas bandas, é necessário
inspecionar a estrutura dos modos vibracionais da rede cristalina do material (fonões). A célula
unitária do grafeno (Figura 2.2(A)) é composta por N = 2 átomos de carbono A e B que dão origem
a seis ramos de dispersão, tal como ilustrado na Figura 3.1(A).
Figura 3.1: (A) Relação de dispersão dos fonões no grafeno. (B) Condutância térmica balística por unidade
de área transversal, Kball/A, do grafeno em função da temperatura T . Extraído de [66].
Três modos acústicos (A), cujas energias tendem para zero no centro da primeira ZB Γ, e 3N−3 = 3
modos óticos (O), os quais têm a energia quantificada. A dispersão relaciona a energia E, ou a
frequência ω (E = ~ω), com o vetor de onda q do fonão, cuja direção de propagação é paralela à
direção carbono-carbono, ou seja, entre os átomos A e B da estrutura hexagonal 2D [79]. Portanto,
para ambos os ramos acústico e ótico, dois modos são classificados como transversais (T) e dois modos
são classificados como longitudinais (L) dependendo das direções das vibrações serem perpendiculares
ou paralelas respetivamente às direções carbono-carbono A e B segundo o vetor de onda q. Na
estrutura 2D do grafeno isto significa que, um fonão longitudinal e um fonão transversal são vibrações
no plano. O restante fonão corresponde a uma direção de vibração transversal perpendicular à camada
de grafeno, ou seja, fora do plano. Os dois modos longitudinais no plano são denotados longitudinais
acústicos (LA) e longitudinais óticos (LO). Os quatro modos transversais correspondem a vibrações:
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(i) no plano, transversal acústico (TA) e transversal ótico (TO); (ii) fora do plano, transversal acústico
(ZA) e transversal ótico (ZO) (igualmente denominados como fonões flexurais) [8–10]. Ao longo das
direções de alta simetria ΓM e ΓK, as seis curvas de dispersão são atribuídas aos modos LO, TO,
ZO, LA, TA e ZA [13,79].
No grafeno, a frequência máxima de vibração para os fonões ωmax é da ordem dos 1580 cm−1
(Figura 3.4(A)), cerca de três vezes superior à ωmax ∼ 520 cm−1 do silício [66]. Para um baixo q
perto do centro de zona de Brillouin Γ, a frequência do modo acústico transversal (TA) e do modo
acústico longitudinal (LA) têm dispersões lineares de ωTA ∼ νTAq e ωLA ∼ νLAq respetivamente
[10]. As velocidades de grupo νTA ∼ 13, 6 km s−1 e νLA ∼ 21, 3 km s−1 são superiores às do
silício. Contrariamente, e devido à simetria rotacional [22], os modos flexurais ZA têm uma dispersão
quadrática ωZA ∼ αq2, onde α ∼ 6, 2× 10−7 m2s−1 [10]. Estas características, explicadas pelas fortes
ligações sp2 e pela baixa massa dos átomos de carbono, são favoráveis à condução térmica [10,66].
3.2 Fundamentos Transporte Térmico
O transporte térmico no grafeno pode ser estudado usando diferentes abordagens teóricas, tais
como, a dinâmica molecular (MD1) [24, 25], a equação de transporte de Boltzmann (BTE2) [23], as
funções de Green fora do equilíbrio (NEGF3) [25–30], e o formalismo de Landauer [26, 27, 31]. O
formalismo de Landauer é uma ferramenta teórica bastante utilizada no transporte mesoscópico [32],
podendo ser, geralmente, aplicada para investigar o transporte balístico-difuso em sistemas desde 1D
a 3D [33]. Esta abordagem é conceptualmente simples, pelo que será usada para perceber o fenómeno
do transporte térmico no grafeno.
No formalismo de transporte de Landauer, a condutância térmica da rede cristalina K é descrita
como
K = k
2
BT
h
∫ ∞
0
dx
x2ex
(ex − 1)2 T p(x), (3.1)
onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, h é a constante de Planck, x =
~ω/(kBT ), ~ é a constante reduzida de Planck, ω é a frequência do fonão e T p(x) ≡ T p(ω) é a função
de transmissão do fonão [27]. T p(ω) = Mp(ω)Tp(ω). A distribuição dos modos dos fonões Mp(ω)
conta o número de canais de transporte de fonões a uma dada frequência ω, que é igual à função
de transmissão dos fonões balísticos. A probabilidade de transmissão Tp(ω) é igual à unidade no
limite balístico e λ(ω)/L no limite difusivo, onde λ(ω) é o livre percurso médio do fonão (MFP4) em
retrodispersão. Assumindo que efeitos de interferência quântica são desprezados, obtém-se a fórmula
quasi-clássica
Tp(ω) = λ(ω)
λ(ω) + L, (3.2)
onde L é o comprimento do canal de transporte [33]. Esta fórmula, que é exata em ambos os limites
balístico e difusivo, pode ser usada para descrever o transporte balístico-difusivo [27].
Assumindo T p ≡ 1 na equação 3.1, obtemos K0 = pi2k2BT/3h = (9, 456 × 10−13 WK−2)T .
K0, denominado o quantum de condutância térmica, representa o valor máximo possível de energia
transportada por modo de condução. Em contraste com o quantum de condutância elétrica, o quantum
de condutância térmica não é constante, mas sim proporcional à temperatura. A existência do
quantum de condutância térmica foi teoricamente prevista em 1998 [34] e experimentalmente provada
em 2000 [35].
A equação 3.1 mostra que a condutância térmica resulta da integração ponderada da função de
transmissão do fonão. O fator de peso, x2ex/(ex−1)2, desempenha um papel essencial na determinação
da contribuição da condução térmica. O fator, que é igual à unidade para x = 0, diminui rapidamente
com o aumento de x e torna-se extremamente pequeno quando x > 10. Logo, temos que a contribuição
principal para a condução térmica é dos fonões de baixa frequência. Os fonões com frequência superior
a 10kBT/~ têm uma contribuição negligenciável para a condução térmica.
Teoricamente, Mp(ω) é determinado a partir da dispersão dos fonões através da contagem dos
canais de transporte. A condutância térmica balística Kball em função da temperatura é então obtida
1Molecular Dynamics
2Boltzmann Transport Equation
3Non-Equilibrium Green’s Functions
4Mean Free Path
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da equação 3.1. Usando a aproximação de que o MFP do fonão é constante (λ(ω) ≡ λ) e que, portanto,
não depende da temperatura, temos que K e Kball estão relacionados por K = Kballλ/(λ + L), que
no limite difusivo (L ≫ λ) é igual a Kdiﬀ = Kballλ/L. A condutividade térmica da rede cristalina κ
é definida como κ = KL/A, onde A é a área da secção transversal. A condutividade térmica difusiva
κdiﬀ é, portanto, dada por [36]
κdiﬀ = λKball/A. (3.3)
Esta última relação é bastante importante. Como Kball/A é obtido através de cálculos teóricos e
κdiﬀ é medido experimentalmente, a informação combinada destes parâmetros permite determinar λ,
uma das mais importantes escalas de comprimento no transporte térmico. Com base na estimativa
de λ, podemos inferir se o transporte térmico é balístico se (L ≪ λ), ou difusivo se (L ≫ λ), ou na
região intermédia.
A condução térmica no grafeno resulta predominantemente da contribuição de vibrações da rede, ou
seja, fonões (quantum de vibração). De acordo com cálculos teóricos [31,37] e resultados experimentais
[38–40], a contribuição dos eletrões é negligenciável, contribuindo emmenos de 1% para a condutividade
térmica total no grafeno. Por conseguinte, neste trabalho, será dado ênfase às vibrações de rede que
contribuem para a condução térmica.
3.2.1 Livre Percurso Médio
Distinto dos materiais convencionais, o grafeno possui uma estrutura única de baixa dimensão que
permite o livre transporte dos fonões no plano 2D. Neste, as ligações químicas entre os átomos de
carbono constituem das ligações mais fortes na natureza, com as ligações sp2 ainda mais fortes que as
ligações sp3 no diamante [10]. Estas características levam ao longo MFP dos fonões do grafeno, que
é explicado por vários mecanismos [22].
De facto, o grafeno apresenta uma melhor capacidade de condução térmica que outros materiais
devido às suas fortes ligações químicas e à sua massa atómica reduzida. Contudo, Kball/A por si só
não explica a elevada condutividade térmica do grafeno. Por conseguinte, o próximo passo é analisar
o MFP dos fonões. A partir da equação 3.3 é possível estimar o λ à temperatura ambiente. Para o
grafeno suspenso, κ experimental encontra-se no intervalo de 2000−4000Wm−1K−1 [7–10], resultando
num MFP em retrodispersão de λ ∼ 500− 1000 nm (ou ∼ 300− 600 nm para o MFP5 [36]). Para o
silício, κ experimental é 150 Wm−1K−1, resultando num λ ∼ 150 nm e para o Bi2Te3, κ experimental
é ∼ 1, 5 Wm−1K−1, dando λ ∼ 15 nm [66]. Os valores obtidos mostram que o λ à temperatura
ambiente do grafeno é cinco vezes maior que o do silício e cinquenta vezes maior que o de Bi2Te3.
De forma a perceber a razão do longo MFP dos fonões no grafeno, o tempo de dispersão τ dos
fonões tem de ser determinado. Dependendo da natureza da dispersão, esta pode ser classificada em (i)
dispersão geométrica e (ii) dispersão por muitos corpos [22]. A dispersão geométrica inclui processos
de dispersão causados por imperfeições estruturais, tais como, dispersão por defeitos, dispersão de
fronteira, dispersão de interface e dispersão por variabilidade de isótopos. A dispersão por muitos
corpos compreende processos de dispersão induzidos por interações com quasi-particulas ou por
excitações coletivas, como, a dispersão eletrão-fonão e a dispersão fonão-fonão. A principal diferença
entre estes dois tipos de dispersão é a dependência com a temperatura de τ , isto é, ao contrário
da dispersão geométrica, a dispersão por muitos corpos depende significativamente da temperatura.
Assumindo que os processos de dispersão são independentes e que cada tipo de dispersão contribui
com τi, o τ total é dado pela regra de Matthiessen 1/τ =
∑
i 1/τi [22, 66].
Em primeira instância, a dimensionalidade dos sistemas de transporte desempenha um papel
essencial na condução térmica. Sabe-se que a dispersão por muitos corpos, como as dispersões
eletrão-fonão e fonão-fonão, devem satisfazer as leis de conservação de momento e energia. Esta
conservação torna-se mais difícil em sistemas de baixa dimensão, porque menos estados iniciais e
finais estão disponíveis para o processo de dispersão no espaço de fases, resultando numa taxa de
dispersão consideravelmente menor [23].
Em segunda instância, o fabrico de amostras de grafeno de alta qualidade cristalina leva a uma
dispersão reduzida causada por defeitos. É sabido que a formação de defeitos estruturais, tais como
lacunas, impurezas substitucionais e fronteiras de grão, necessitam de energia para quebrar as ligações
atómicas entre átomos adjacentes. No grafeno, a ligação sp2 é muito forte, com uma energia de ligação
5O MFP é definido como a distância média de transporte entre duas dispersões sucessivas. No formalismo de
Landauer é utilizado o MFP em retrodispersão, pois, neste formalismo, as quantidades de transporte são determinadas
por transmissão, à qual apenas se associa a retrodispersão.
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de 5,9 eV [10]. Isto resulta na formação de defeitos de alta energia e, portanto, baixa concentração de
defeitos nas amostras.
Em terceira instância, o transporte térmico no grafeno é independente de qualquer defeito desde
que este preserve a configuração sp2 da ligação atómica. Embora seja assumido que o grafeno é
atomicamente plano, o cristal estritamente 2D não poderia existir na natureza de acordo com o teorema
de Mermin-Wagner, que se baseia nos argumentos de Landau e Peierls [4]. De facto, e como referido
na secção 2.2, formam-se enrugamentos na estrutura do grafeno que o tornam termodinamicamente
estável [14]. Além do mais, as amostras de grafeno nas experiências são frequentemente suportadas
por um substrato, que exercem pressão sobre a amostra. As ondulações e as pressões exercidas
pelo substrato inevitavelmente dispersam fonões e reduzem a capacidade de condução térmica do
grafeno [25,73]. Estudos em nanotubos de carbono [74,75] mostraram que uma deformação estrutural,
desde que a configuração sp2 da ligação se mantenha intacta, pode ser vista como uma perturbação
do transporte da maioria dos fonões de baixa frequência, resultando num decréscimo da condutância
térmica. Perante a afirmação anterior podemos inferir o mesmo tipo de conclusão para o caso do
grafeno, o qual pertence aos sistemas de ligação sp2.
3.2.2 Condutância Térmica Balística
A condutividade térmica do grafeno foi demonstrada, experimentalmente, ser bastante elevada
[7–10]. Vejamos qual o possível mecanismo responsável por esse valor.
De acordo com a equação 3.3, existem dois mecanismos que podem implicar um valor elevado de
κ: (i) a elevada condutância térmica balística por unidade de área Kball/A e (ii) o longo MFP λ
do fonão. É fundamental a distinção destas duas possibilidades devido às diferentes estratégias de
sintonização da condução térmica no grafeno. Se o grafeno tiver um valor significativamente elevado
de Kball/A, κ manteria-se igualmente elevado em amostras pequenas. Enquanto que, se o λ do grafeno
for extraordinariamente longo, κ exibiria uma grande dependência com o tamanho (à escala de λ),
e portanto, o transporte térmico em amostras pequenas seria balístico ou quasi-balístico, resultando
num κ pequeno que pode ser aumentado com o aumento de L. Neste contexto é relevante o cálculo
da condutância térmica balística.
A condutância térmica balística do grafeno foi discutida previamente por Saito et al. [31], Bae
et al. [36], Xu et al. [66] e Mingo et al. [71]. Como ilustrado na Figura 3.4(B), Kball/A, na qual,
A = Wδ, onde W é a largura e δ = 0, 335 nm é a espessura da camada de grafeno6, é zero para
T = 0 K e aumenta monotonamente com a temperatura. Para T = 300 K, Kball/A é igual a 4, 2×109
Wm−2K−1.
De modo a situar o valor de Kball/A do grafeno é relevante compará-lo com outros materiais.
Kball/A à temperatura ambiente para o silício e para o Bi2Te3 é, respetivamente, ∼ 1, 0 × 109
Wm−2K−1 e ∼ 1, 0× 108 Wm−2K−1 [72]. Analisando estes valores, verificamos que, o valor do silício
é inferior ao do grafeno, contudo, na mesma ordem de grandeza, e o valor do Bi2Te3 é uma ordem de
magnitude inferior a ambos valores do grafeno e do silício. Conclui-se, portanto, que o grafeno, se for
usado como um condutor térmico balístico, não é ordens de magnitude superior quando comparado a
materiais convencionais, como por exemplo o silício.
3.3 Métodos Experimentais
A medição do transporte térmico à nanoescala é bastante desafiante devido aos altos requisitos
de fabrico de amostras de boa qualidade cristalina e da medição adequada da temperatura [41,
42]. Os métodos utilizados para sondar a condução térmica no grafeno incluem a termometria
optotérmica de Raman [11,43–52], a técnica de termorefletância [53], o método 3ω [54], a termometria
de microresistência [36, 55–58], o método de auto-aquecimento [59] e a microscopia de varrimento
térmico (SThM7) [60,61]. Neste trabalho é discutida a técnica de termometria optotérmica de Raman,
que foi a técnica de medição utilizada para estimar a condutividade térmica do grafeno suspenso.
A técnica de termometria optotérmica de Raman foi desenvolvida por Balandin et al. [11] para
medir a condutividade térmica de grafeno suspenso (> 2 µm). Nesta técnica, o feixe laser é focado
no centro da amostra de grafeno suspenso para gerar uma potência de aquecimento PH de forma a
aumentar localmente a temperatura (Figura 3.2(A) e 3.2(B)).
6A espessura do grafeno é considerada como a espessura efetiva entre duas camadas consecutivas da grafite.
7Scanning Thermal Microscopy
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Figura 3.2: (A) Esquematização da configuração da técnica de termometria optotérmica de Raman. Adaptado
de [43]. (B) Esquema da técnica de termometria optotérmica de Raman com a adição de um medidor de
potência para a medição da transmitância ótica. Adaptado de [44].
O espetro de Raman é, então, registado e o aumento de temperatura ∆T é monitorizado através
da calibração com a posição da banda G [11,43–46], posição da banda 2D (apenas para monocamada)
[47–50], ou pelo rácio Stokes/anti-Stokes [51, 52]. Conhecendo a correlação entre PH e ∆T , assim
como a geometria e o tamanho do grafeno suspenso, a condutividade térmica κ pode ser extraída
através da solução da equação de difusão térmica [44]. As experiências iniciais [11, 43, 45, 46] foram
realizadas com grafeno suspenso em ponte (Figura 3.2(A)), este procedimento foi modificado em
experiências subsequentes [44, 47–51], nas quais o grafeno é suspenso sobre furos circulares de forma
a igualar a simetria radial do spot do laser, permitindo assim, uma solução analítica da distribuição
da temperatura [9].
Figura 3.3: Espetro de Raman, medido à temperatura ambiente, de grafeno de boa qualidade cristalina com
a identificação das bandas principais.
Uma das principais fontes de incerteza nos diferentes trabalhos com base na técnica de termometria
de Raman é a determinação da potência do laser absorvida pelo grafeno, isto é, determinar a sua
absorvância ótica. Balandin et al. [11] e Ghosh et al. [43, 45, 46] avaliaram este parâmetro por
comparação da intensidade integrada da banda G do grafeno com a de grafite pirolítica altamente
orientada (HOPG8), resultando em ∼ 9% quando convertidos para absorvância ótica de monocamada
de grafeno (SLG9) exfoliado [9]. O valor medido de ∼ 9% considerou duas passagens de luz − incidente
e refletida − e os efeitos da absorção devido à proximidade do grafeno ao substrato. A absorvância
ótica anterior correspondente ao comprimento de onda de 488 nm, é superior ao limite teórico de
2, 3% [19]. Faugeras et al. [51], Lee et al. [47] e Vlassiouk et al. [52] não mediram a absorvância ótica
nas condições das suas experiências, e, portanto, assumiram um valor de 2, 3% com base numa medição
de transmitância ótica para SLG [19]. Cai et al. [44] e Chen et al. [48] obtiveram valores de 3,3 ± 1,1%
e 3,4 ± 0,7% para SLG crescido por deposição química em fase vapor (CVD10) medindo diretamente
a transmitância ótica usando um medidor de potência ótica sob a porção suspensa do grafeno (Figura
8Highly Oriented Pyrolytic Graphite
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3.2(B)). O valor utilizado para a absorvância ótica é bastante importante, pois o valor de κ que é
determinado varia proporcionalmente com este. Esta proporcionalidade advém do facto de, quanto
maior for o valor da absorção do grafeno, maior será a potência absorvida e, portanto, o aquecimento
local é maior. De notar que tanto a teoria [62] como os resultados experimentais [63–65] mostram
um aumento da absorvância ótica com a diminuição do comprimento de onda do laser devido ao
many-body eﬀect. Por conseguinte, para obter κ com confiança, é necessário medir a absorvância ótica
especificamente para cada condição experimental e para o comprimento de onda do laser utilizado.
Outra fonte de incerteza é a calibração da temperatura através da posição das bandas características
do espetro de Raman do grafeno. As impurezas e tensões no grafeno são conhecidas por afetarem as
posições das bandas e a sua dependência com a temperatura [13], o que limita bastante a sensibilidade
da técnica de termometria de Raman. Adicionalmente, a perda de energia térmica por parte do grafeno
para o ar foi negligenciada na maioria das experiências, contudo, Chen et al. [48] encontrou que, para
um diâmetro de floco de grafeno suficientemente grande (9,7 µm), o valor de κ obtido em atmosfera de
ar pode ser sobrestimado em 14− 40% quando comparado com o valor obtido em vácuo. Isto implica
erros mensuráveis nas experiências anteriores, mesmo que a influência devido a tamanhos menores
do floco de grafeno possa ser mais fraca. Pode ainda existir incerteza adicional relacionada com a
diferença de κ entre as porções suportadas e suspensas de grafeno, bem como, na resistência térmica
na sua fronteira [44].
De um modo geral, a técnica de termometria optotérmica de Raman proporciona uma maneira
eficiente para medir κ de grafeno suspenso. Benefícios adicionais para o uso desta técnica são a
preparação relativamente fácil das amostras, o baixo grau de contaminação do grafeno devido à
ausência de contacto físico durante as medições, e a simples análise experimental. Porém, como
qualquer técnica, apresenta algumas limitações, tais como, a incerteza relativamente grande (até
40%) [7] e dificuldade de sondar o regime de baixa temperatura devido ao aquecimento local do
grafeno por parte do laser.
3.4 Condutividade Térmica Intrínseca do Grafeno
A condutividade térmica intrínseca de SLG com base em resultados experimentais e análises
teóricas é discutida nesta secção. Aqui, por intrínseca, entende-se grafeno cristalino isolado de larga
escala sem qualquer impureza, defeito ou interface associada, pelo que a sua condutividade térmica
é apenas limitada pela dispersão intrínseca fonão-fonão e eletrão-fonão devido à anarmonicidade do
cristal [7]. Nas realizações experimentais, as amostras de grafeno suspenso à escala micrométrica têm
propriedades análogas às do grafeno intrínseco, portanto, em primeira instância, serão resumidas as
observações experimentais de κ de SLG suspenso, e posteriormente, serão discutidas as origens físicas
subjacentes à elevada condutividade térmica no grafeno.
Figura 3.4: (A) Resultados experimentais de κ em função de T em várias fases de carbono. (B) Condutância
térmica por unidade de área transversal, K/A = κ/L, convertida dos dados em (A), comparada com o limite
balístico teórico do grafeno (linha a cheio). Extraído de [66].
3.5. CONDUTIVIDADE TÉRMICA EXTRÍNSECA DO GRAFENO 13
A técnica de termometria optotérmica de Raman descrita anteriormente foi utilizada para medir
a condutividade térmica de amostras de grafeno suspenso à microescala obtido por exfoliação de
grafite [11, 43, 45–47, 51] e por CVD [44, 48–50, 52] à temperatura ambiente e superior. Na Figura
3.4(A) apresentam-se os valores de condutividade térmica destes estudos. Para efeitos comparativos,
as condutividades térmicas do diamante [67], da grafite [67] e dos nanotubos de carbono [68, 69] são
igualmente ilustradas na Figura 3.4(A).
Os valores obtidos para a condutividade térmica de SLG suspenso encontram-se no intervalo de
∼ 2000− 4000 Wm−1K−1 à temperatura ambiente. Com o aumento da temperatura a condutividade
térmica diminui, atingindo os 700 − 1500 Wm−1K−1 a ∼ 500 K. A dispersão dos valores reportados
pode ser atribuída aos diferentes valores de absorvância ótica (ver secção 3.2), resistência térmica
de contacto, diferentes geometrias das amostras, tamanhos e qualidade cristalina. Verifica-se que o
grafeno suspenso tem uma condutividade térmica tão elevada quanto as outras formas alotrópicas do
carbono à temperatura ambiente, sendo superior à sua forma 3D quando medida no plano basal −
grafite (||) − cujo valor é ∼ 2000 Wm−1K−1 a 300 K. A tendência geral dos dados obtidos de κ para
SLG entre 300 K a 1000 K mostra uma dependência mais acentuada com a temperatura que a grafite.
Este comportamento é atribuído à forte dispersão de segunda ordem dos processos anarmónicos a três
fonões, permitidos pelas vibrações flexurais dos fonões ZA do grafeno suspenso [70].
De forma a melhor comparar os resultados experimentais com o limite balístico teórico do grafeno,
os valores de κ da Figura 3.4(A) foram convertidos para condutância térmica por unidade de área
de secção transversal, K/A = κ/L, que são colocados na Figura 3.4(B) juntamente com Kball/A
(discutido na secção 3.2.2). Observa-se que para temperaturas superiores à temperatura ambiente, os
valores medidos de K/A para SLG suspenso são inferiores em mais que uma ordem de grandeza que
Kball/A, indicando o regime difusivo.
3.5 Condutividade Térmica Extrínseca do Grafeno
A análise do longo MFP do grafeno intrínseco demonstra a possibilidade de sintonização da
condutividade térmica de um modo mais eficiente através da introdução de mecanismos de dispersão
extrínsecos, os quais sejam dominantes sobre os mecanismos intrínsecos.
Os mecanismos de dispersão extrínseca incluem a dispersão por variabilidade de isótopos que,
usualmente, é desprezada comparativamente a outros tipos de dispersão, contudo, para o caso específico
do grafeno, pode ser bastante significativa na condução térmica. Outro exemplo é a facilidade da
observação dos efeitos do tamanho da amostra no transporte térmico, logo as amostras não têm que
ser extremamente reduzidas. Nos mecanismos de dispersão extrínseca incluem-se ainda os efeitos dos
defeitos estruturais, o efeito do substrato em grafeno suportado e o efeito da fronteira.
Nas seguintes secções discutem-se os vários mecanismos de dispersão e a sua influência na condução
e sintonização térmica do grafeno.
3.5.1 Efeito dos Isótopos
O conhecimento do efeito dos isótopos nas propriedades do transporte térmico é importante para
sintonizar a condução térmica no grafeno. A abundância natural dos materiais de carbono é composta
por dois isótopos estáveis de 12C (98,9%) e 13C (1,1%). A alteração da composição isotópica pode
modificar as propriedades dinâmicas da estrutura cristalina do cristal e, por conseguinte, afetar a
condutividade térmica [76,77].
Impurezas isotópicas como defeitos pontuais são caracterizadas por átomos com diferentes massas
atómicas Mi dos átomos que compõem a estrutura cristalina do material. A variação na massa
atómica causa dispersão dos fonões, que usualmente é descrita como dispersão de Rayleigh. A taxa
de dispersão dos fonões em defeitos pontuais é 1/τi ∝ (δM)2/λαw, onde δM = 1 −Mi/M , onde M é
a massa atómica média, λw é o comprimento de onda do fonão e o expoente α = 3(4) para sistemas
2D (3D) respetivamente [49, 66]. A expressão anterior demonstra que a dispersão por isótopos afeta
principalmente os fonões de alta frequência, mantendo os fonões de baixa frequência intactos. A
dispersão isotópica tem pouca influência na condução térmica a baixa temperatura quando apenas os
fonões acústicos de baixa frequência são excitados termicamente, assim como a temperaturas elevadas
quando as interações eletrão-fonão e fonão-fonão dominam a dispersão dos fonões.
A dispersão isotópica pode afetar significativamente a condução térmica quando os processos de
dispersão são relativamente fracos. No caso do grafeno, a relevância do efeito isotópico na condutividade
térmica é esperada apenas em amostras de elevada qualidade cristalina com grandes tamanhos de
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grão [49], ou seja, em amostras onde a dispersão devida a defeitos, fronteiras e substratos é mínima.
Logo, a observação do efeito isotópico na alteração da condutividade térmica serve como um indicador
da elevada qualidade cristalina da amostra.
Chen et al. [49] reporta o efeito isotópico na condutividade térmica do grafeno através da sintetização
de grafeno modificado isotopicamente contendo várias percentagens de 13C. Os flocos de grafeno
crescidos por CVD foram suspensos sobre furos de 2,8 µm de diâmetro e a sua condutividade térmica
foi medida usando a técnica de termometria optotérmica de Raman. Como ilustrado na Figura 3.5(A),
comparativamente ao grafeno natural (1,1% 13C), os valores de κ aumentam nas amostras purificadas
isotopicamente (0,01% 13C) e diminuem quando há mistura dos isótopos (50% 13C).
Figura 3.5: (A) Condutividade térmica de grafeno suspenso em função da temperatura para diferentes
concentrações de 13C (0,01%, 1,1% (abundância natural), 50% e 99,2%). Adaptado de [49]. (B) Dispersão
dos fonões e (C) Kball/A em função da temperatura, ambos para grafeno isotopicamente puro de 12C (linha
azul a cheio) e 13C (linha a tracejado vermelha) respetivamente. Adaptado de [66].
Os resultados obtidos para a condutividade térmica κ à temperatura ambiente foram de 4419, 2792,
2197 e 2816 Wm−1K−1 para as concentrações de 13C de 0,01%, 1,1%, 50% e 99,2% respetivamente.
O valor de κ da abundância natural de 1,1% é, portanto, bastante idêntico ao de 99,2%, logo, κ pode
ser sintonizado através da variação da concentração dos isótopos. Comparativamente ao sistema de
abundância natural, κ à temperatura ambiente é menor em 21% quando a concentração sobe para
50%, e aumenta em 58% quando a concentração diminui para 0,01%. O aumento torna-se menor
com o aumento da temperatura devido aos diferentes processos de dispersão, tais como a dispersão de
muitos corpos, se tornarem dominantes. A T ∼ 450 K, κ da concentração de 0,01% 13C é da ordem
dos 2000 Wm−1K−1, 25% superior ao medido para a concentração de 1,1% [49].
O efeito isotópico influencia a condução térmica em dois aspetos: (i) modificação da dispersão dos
fonões e (ii) introdução de dispersão isotópica. Estas duas contribuições serão analisadas de seguida.
A Figura 3.5(B) mostra as dispersões para grafeno isotopicamente puro de 12C e 13C. Observa-se
que a substituição de 12C por 13C diminui a frequência dos fonões, contudo, este efeito é apenas
percetível para os modos óticos de alta frequência, tornando-se negligenciável para os modos acústicos
de baixa frequência.
O desvio na frequência induzido pelo efeito isotópico pode ser detetado por meio da espectroscopia
de Raman. O espetro de Raman característico do grafeno é composto por duas bandas dominantes:
a banda G, que corresponde ao modo LO e TO duplamente degenerado no ponto Γ (simetria E2g),
e a banda 2D, associada aos fonões TO na vizinhança do ponto K [78, 79]. Como demonstrado pela
Figura 3.5(B), a alteração da massa atómica de 12 para 13, faz com que os modos TO e LO no
ponto Γ se desviem de 1561 para 1500 cm−1, e o modo TO no ponto K se desvie de 1321 para 1269
cm−1. A frequência dos fonões óticos no ponto Γ é proporcional a M−1/2, portanto, esta decai por
1 −√12/13 ≈ 4% aquando da alteração da massa atómica de 12 para 13 [49]. Ambos os cálculos
preveem um desvio para menor energia de 61 cm−1 na banda G, o que está em concordância com
Chen et al. [49] (∼ 64 cm−1).
A alteração na dispersão dos fonões induzida pelo efeito isotópico pode afetar a condutância
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térmica balística. Xu et al. [66] calcula Kball/A em função da temperatura para ambos os isótopos
(Figura 3.5(C)). Observa-se que ambos os isótopos produzem essencialmente os mesmos resultados.
Tal observação é justificada no enquadramento de Landauer: os desvios na frequência induzidos pelos
isótopos são pequenos em magnitude, estando limitados apenas à região de alta frequência [66]. Esta
conclusão é compatível com os desvios negligenciáveis para o regime de baixa frequência na dispersão
dos fonões (Figura 3.5(B)).
3.5.2 Efeito dos Defeitos Estruturais
A presença de defeitos estruturais, tais como enrugamentos [50] e diferentes tamanhos de grão [52],
são comuns em grafeno fabricado pela técnica CVD. Os efeitos destes defeitos na condutividade térmica
de SLG crescido por CVD foram examinados por meio da técnica de termometria optotérmica de
Raman. Chen et al. [50] reporta que, na gama de temperaturas de ∼ 330 − 520 K, a condutividade
térmica de grafeno enrugado é 15− 30% inferior que em grafeno sem qualquer tipo de enrugamento.
Vlassiouk et al. [52] mediu a condutividade térmica em amostras de grafeno suspenso com tamanhos
de grão ℓG de 150 nm, 38 nm e 1,3 nm. A condutividade térmica mostra um decréscimo à medida
que o tamanho de grão diminui, evidenciando o efeito da fronteira de grão na condutividade térmica.
A dependência com o tamanho de grão é empiricamente aproximada a κ ∼ ℓ1/3G [52]. Dado que as
fronteiras de grão no grafeno atuam como defeitos, dispersando fonões, é de esperar que em grafeno
com menores tamanhos de grão a dispersão dos fonões seja mais frequentemente.
A dispersão em defeitos pontuais afeta primariamente a transmissão dos modos de vibração de
baixa frequência, tal como referido anteriormente. A influência dos defeitos pontuais no transporte
térmico no grafeno, tais como, defeitos substitucionais e lacunas, foram estudadas pelo formalismo
teórico das funções de Green fora do equilíbrio. Jiang et al. [28] reporta a análise da presença de
lacunas e defeitos substitucionais em nanofitas de grafeno (GNR11). Foi concluído que o defeito de
uma lacuna na extremidade do GNR tem pouca influência na condutância térmica, causando apenas
uma reconstrução da extremidade, porém, o defeito de uma lacuna a meio da estrutura do GNR
causa forte dispersão de todos os modos dos fonões devido à formação de uma superfície de sela
em torno do defeito, reduzindo portanto a condutância térmica. Para o defeito substitucional de
silício, a condutância térmica mantém-se praticamente inalterada independentemente da localização
da impureza na estrutura.
À semelhança dos defeitos pontuais, a presença de defeitos estendidos, como por exemplo, as
fronteiras de grão e a sua quiralidade [29,30], bem como defeitos em linha [30] influenciam a condutividade
térmica. Ambos os efeitos, da quiralidade das fronteiras e os diferentes defeitos em linha (pentagonais,
heptagonais e octogonais), reduzem a condutância térmica do grafeno à temperatura ambiente em
∼ 50− 80% de 4, 2× 109 Wm−2K−1 [30].
Distintamente dos defeitos pontuais, os defeitos estendidos podem induzir uma supressão significativa
da transmissão dos modos de vibração num largo espetro de frequências, levando a um decréscimo
elevado da condutância térmica [30, 80]. Embora a condutância térmica reduza consoante o tipo de
defeitos, esta depende fortemente da orientação entre o defeito prolongado e a direção de transporte
[80].
3.5.3 Efeito do Substrato em Grafeno Suportado
Para conseguir incorporar o grafeno em aplicações eletrónicas ou optoeletrónicas, este tem de ser
anexado a um substrato e, por conseguinte, torna-se importante perceber o efeito do substrato nas
propriedades térmicas do grafeno [24].
Seol et al. [55, 57] mediu a condutividade térmica de SLG sobre uma membrana de SiO2 de
300 nm de espessura usando a técnica de termometria de microresistência. O valor obtido para a
condutividade térmica à temperatura ambiente foi de κ ∼ 600 Wm−1K−1. Este valor é bastante
inferior aos valores reportados para a condutividade térmica de SLG suspenso medida pela técnica de
termometria optotérmica de Raman, ainda assim é relativamente alto comparativamente aos valores
da condutividade térmica do silício (∼ 150 Wm−1K−1 [67]) e do cobre (∼ 400 Wm−1K−1 [67]).
Outro estudo conduzido por Cai et al. [44] mostrou que SLG crescido por CVD suportado em ouro
também demonstra uma condutividade térmica reduzida na ordem dos 370 Wm−1K−1 (este valor,
baixo comparado com ∼ 600 Wm−1K−1, pode ser devido à dispersão causada por fronteiras de grão
em grafeno CVD [30]).
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A redução da condutividade térmica em grafeno suportado é atribuída à dispersão dos fonões na
fronteira com o substrato, que afeta fortemente o modo flexural fora do plano (ZA) do grafeno [24,55].
Este efeito torna-se mais proeminente em grafeno encapsulado, onde o grafeno está envolto em SiO2.
A condutividade térmica medida com a técnica de termometria de microresistência [56] em grafeno
exfoliado envolto em SiO2 foi inferior a 160 Wm−1K−1. Para grafeno encapsulado, além da dispersão
dos fonões na fronteira com a matriz, a evaporação do SiO2 em cima da camada de grafeno pode
ainda causar defeitos adicionais diminuindo mais a sua condutividade térmica.
Semelhante ao grafeno suspenso, o MFP intrínseco do fonão para grafeno suportado pode ser
estimado através da equação 3.3. Visto que os flocos de grafeno medidos por Seol et al. [55, 57]
são bastante longos (∼ 10 µm) e relativamente largos (1, 5 − 3, 2 µm), aproximando-se por isso do
regime difuso, os seus valores podem ser tratados como κdiﬀ para grafeno suportado. Combinando
a informação anterior com Kball/A ∼ 4, 2 × 109 Wm−2K−1 a 300 K [26, 30, 36], o λ para grafeno
suportado é aproximadamente 140 nm (ou ∼ 90 nm para o MFP [36]).
3.5.4 Efeito do Tamanho e Dispersão de Fronteira
Em materiais macroscópicos, a condutância térmica satisfaz a lei de Fourier na região difusiva,
K = κA/L, onde κ é uma propriedade intrínseca do material, independente do tamanho do sistema.
A lei de Fourier em nanoestruturas deixa de ser válida devido a dois mecanismos: (i) o transporte
térmico não é difusivo; e (ii) efeitos de fronteira tornam-se relevantes [66].
Para o transporte não-difusivo, κ torna-se dependente do comprimento, sendo proporcional a L
como κball = (Kball/A)L no limite balístico. κ fica saturado no limite difusivo e cresce gradualmente
com o aumento de L na região intermédia entre os dois regimes [66].
Nas nanoestruturas, o efeito das fronteiras não pode ser desprezado devido à condutividade e
condutância térmicas se tornarem dependentes de A. λ depende igualmente de A devido à intensidade
da dispersão de fronteira variar com A [66].
Xu et al. [26] estudou o Kball/A de GNRs com diferentes largurasW e formas de fronteira usando o
formalismo das funções de Green fora do equilíbrio. Concluiu que à medida que W aumenta, Kball/A
decresce abruptamente até W < 2 nm. Para W > 2 nm, Kball/A tem uma variação muito ténue
mantendo-se praticamente constante. Kball/A à temperatura ambiente de GNRs com as extremidades
em zigzag é ∼ 4, 2× 109 Wm−2K−1, perto do valor do grafeno e dos CNTs [71]. Em contraste, GNRs
com extremidades em armchair tem um valor menor de Kball/A, exibindo anisotropia na condução
térmica balística. Este efeito anisotrópico pode atingir os 30%, podendo ser reforçado modificando
o acabamento da extremidade [80]. O Kball/A anisotrópico apenas existe em GNRs estreitos e é
esperado desaparecer quando W > 100 nm. Considerando que o grafeno apresenta uma condução
térmica isotrópica no plano basal, o efeito da anisotropia surge devido às fronteiras, o qual pode ser
de muito longo alcance para o transporte dos fonões [66].
Em termos práticos, as extremidades das amostras de grafeno não são atomicamente regulares, mas
sim algo rugosas. Esta rugosidade das extremidades causa dispersão dos modos de vibração e diminui
κ. O MFP do fonão associado à dispersão de fronteira é descrito como λB = D(1 + p)/(1− p) [7,23],
onde D é a dimensão da amostra perpendicular à direção do transporte, D =W para os GNRs, p é um
parâmetro empírico definido como a probabilidade da dispersão na fronteira ser ou não especular. No
limite rugoso (p = 0), λB = D, correspondendo, portanto, a uma dispersão completamente difusiva
na fronteira. Geralmente, p é determinado pela rugosidade da fronteira e este valor situa-se entre 0 e
1.
Bae et al. [36] através da técnica de termometria de microresistência, conseguiu medir os efeitos do
tamanho da amostra no transporte térmico em grafeno exfoliado suportado em SiO2 cujos comprimentos
e larguras são comparáveis ao MFP do fonão (λ ∼ 140 nm). O valor de κ à temperatura ambiente
para grafeno de comprimento 260 nm foi de ∼ 320Wm−1K−1, inferior ao reportado por Seol et al. [55]
para grafeno de ∼ 10 µm de comprimento (Figura 3.6(A)). Os dados destes dois estudos podem ser
ajustados pelo modelo da condutividade térmica dependente do comprimento [36]
κ(L) =
[
A
LKball
+ 1
κdiﬀ
]−1
. (3.4)
Como ilustrado na Figura 3.6(B), a condutância térmica à temperatura ambiente correspondente
ao grafeno de comprimento de 260 nm, atinge ∼ 30−35% do limite balístico teórico superior, indicando
o transporte quasi-balístico (L ∼ λ). A percentagem balística é consistente com a probabilidade de
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transmissão estimada em λ/(λ+L), usando o comprimento L da amostra e o MFP em retrodispersão
λ ∼ 140 nm para grafeno suportado em SiO2.
Bae et al. [36] analisou também grelhas de GNRs de larguras W ∼ 45−130 nm a partir de grafeno
de comprimento L ∼ 260 nm. Os valores de W são comparáveis com o valor de λ (∼ 140 nm).
A condutância térmica observada retorna gradualmente ao regime difuso à medida que W do GNR
diminui de ∼ 130 nm para ∼ 45 nm (Figura 3.6(B)), resultando no decréscimo de κ à temperatura
ambiente de 320 para 80 Wm−1K−1. Este declínio é devido ao aumento da dispersão de fronteira em
GNRs cada vez mais estreitos. O κ experimental em função de W pode ser ajustado com o seguinte
modelo empírico [36]
κeﬀ(W,L) =
[
1
c
(
∆
W
)n
+ 1
κ(L)
]−1
, (3.5)
onde ∆ (root-mean-square (r.m.s.) da rugosidade da extremidade) e c são parâmetros de ajuste aos
resultados obtidos à temperatura ambiente [36]. O κ(L) é dado pela equação 3.4 e pela Figura 3.6(C).
O melhor ajuste que se adequa às linhas a cheio da Figura 3.6(D) para todas as temperaturas é obtido
com W 1,8±0,3, sendo κ ∼ 100 Wm−1K−1 para um GNR de 65 nm de largura à temperatura ambiente.
Os resultados apresentados por Bae et al. [36] demonstram o controlo da condutividade térmica a
partir do dimensionamento da amostra e rugosidade das extremidades, podendo esta aproximar-se do
limite superior ou do limite inferior de κ.
Figura 3.6: (A) Condutividade térmica em função da temperatura para GNRs suportados em SiO2 [36, 55].
(B) Condutância térmica por unidade de área transversal (K/A) para as amostras de (A). (C) Condutividade
térmica em função de L. Diminuição de κ para valores menores de L (W ≫ λ), comparados com o limite
balístico para várias temperaturas. Linhas a cheio obtidas através da equação 3.4. (D) Condutividade térmica
em função de W para GNRs de L ∼ 260 nm. Adaptado de [66].
Capítulo 4
Técnicas de Caracterização
4.1 Espetroscopia de Raman
A espetroscopia de Raman desempenha um papel importante na investigação dos materiais à
base de carbono e, para o caso específico do grafeno, é descrita como a técnica ideal para a sua
caracterização [13]. De facto, a técnica de Raman é particularmente útil no grafeno devido à ausência
de um hiato energético tornar todos os comprimentos de onda incidentes ressonantes1, de modo que,
o espetro de Raman contém informação da estrutura atómica, das propriedades eletrónicas e também
das interações entre os eletrões e fonões, que, por sua vez, caracterizam a estrutura vibracional2 do
material [13,21]. A elevada precisão e resolução do espetro de Raman do grafeno permite inspecionar
a qualidade cristalina da amostra, o número e orientação das camadas, os tipos de fronteira e, ainda,
analisar o efeito de perturbações, tais como, campos eletromagnéticos, tensão, dopagem e desordem
[13]. Fornece, igualmente, informações sobre as propriedades térmicas, ou seja, é possível através desta
técnica estimar a condutividade térmica do grafeno [11]. A análise do grafeno proporciona, ainda,
uma visão estrutural para todos os alótropos com ligações sp2, devido às suas bandas características
no espetro de Raman [13].
4.1.1 Fundamentos Teóricos da Dispersão Raman
A dispersão Raman é baseada em interações inelásticas de fotões por eletrões (ou outras excitações
elementares) [13]. A perturbação introduzida por um fotão de energia ~ωL aumenta a energia total
do estado para EGS + ~ωL, onde EGS corresponde à energia do estado fundamental. Geralmente,
EGS + ~ωL não corresponde a um estado estacionário próprio do sistema, por isso, o sistema é dito
estar num nível de energia virtual. Classicamente, um nível de energia virtual corresponde a uma
oscilação forçada dos eletrões com frequência ωL. O sistema não tendo um estado estacionário para
uma energia de EGS + ~ωL, o eletrão irá decair do nível instável para um estado estacionário com a
emissão de um fotão [13].
No processo de interação do fotão incidente com o material, é possível ocorrer dois tipos de
dispersão, a dispersão de Rayleigh e a dispersão Raman, esta última divide-se nos processos de Stokes
e anti-Stokes. A dispersão de Rayleigh, que é o tipo de dispersão mais provável comparativamente
aos dois processos de dispersão Raman, ocorre quando o sistema volta ao seu estado inicial por um
processo de dispersão elástica, em que a frequência do fotão disperso é a mesma do fotão incidente.
Este acontecimento tem o nome de dispersão elástica, no qual o fotão disperso pode ser diferente do
fotão incidente apenas na sua direção e sentido de propagação.
A dispersão Raman acontece quando o fotão perde ou ganha parte da sua energia no processo de
interação, deste modo, o fotão disperso tem uma energia inferior − processo de Stokes − ou superior
− processo de anti-Stokes − à energia do fotão incidente, ~ωL.
No processo de Stokes, o sistema regressa a um estado estacionário correspondente a um estado
vibracional excitado. A diferença entre a energia do fotão disperso e o fotão incidente corresponde
à energia de um fonão, ~ωL − ~ωSc = ~Ω. No processo de anti-Stokes, o fotão incidente encontra
a amostra num estado excitado vibracional, pelo que, depois da interação, o sistema retorna ao seu
estado fundamental. O fotão disperso tem uma energia superior ao fotão incidente devido à aniquilação
de um fonão, que é igual a ~ωSc = ~ωL + ~Ω.
Os processos de dispersão Raman descritos anteriormente são denominados como não ressonantes
devido a EGS+~ωL não corresponder à energia de um estado estacionário (estado próprio) do sistema,
1A ressonância surge da dispersão intrínseca por parte dos eletrões pi, os quais se encontram desemparelhados devido
ao semipreenchimento da orbital p como consequência da formação da banda pi [21].
2Na realidade, a dispersão Raman em fonões é, em grande parte, determinada pelos eletrões do cristal: como eles se
movem, interferem e dispersam. Portanto, qualquer variação das propriedades eletrónicas, devido a defeitos, fronteiras,
dopagem, campos magnéticos ou elétricos, afeta as posições, larguras e intensidades dos picos de Raman, permitindo
desta forma sondar eletrões via fonões e vice-versa [13].
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ou seja, a dispersão ocorre dentro do mesmo estado eletrónico. Por sua vez, se a energia do fotão igualar
um nível específico de energia correspondente a um estado próprio do sistema, o processo torna-se
ressonante e a intensidade aumenta significativamente dado a perturbação ser mais eficiente [13]. O
processo ressonante ocorre, portanto, inter-estados eletrónicos do sistema.
Dado que o processo de Stokes é mais provável que o de anti-Stokes, a maioria dos espetros
de Raman na literatura são medidas de Stokes. O espetro de Raman mede a intensidade da luz
dispersa em função da diferença de energias entre o fotão incidente e o fotão disperso, o chamado
desvio de Raman, que corresponde à energia do fonão envolvido no processo de interação. O desvio
de Raman, cujas unidades deveriam ser de energia, é geralmente expresso em unidades inversas de
comprimento, em cm−1 e é descrito por ∆ω = λ−1L − λ−1R , onde λL é o comprimento de onda da
fonte de excitação, tipicamente de um laser, e λR é o comprimento de onda do espetro de Raman.
O rácio Stokes/anti-Stokes depende da temperatura da amostra e é um método bastante comum
para a monitorização local da temperatura em regime de equilíbrio térmico. Contudo, no grafeno, a
natureza do processo ressonante tem que ser cuidadosamente analisada na comparação das intensidades
Stokes/anti-Stokes, dado que, os processos de ressonância para o fotão incidente e o fotão disperso
são diferentes, podendo, portanto, resultar numa estimativa incorreta da temperatura. Os processos
de Raman estão intrinsecamente ligados ao sistema físico, visto que, cada material tem os seus modos
próprios de vibração.
4.1.2 Espetroscopia de Raman no Grafeno
Teoria de Grupos
A análise das propriedades de simetria é de grande importância a fim de perceber quais as origens
subjacentes ao fenómeno Raman no grafeno. Os fonões podem ser classificados de acordo com as suas
representações irredutíveis segundo o grupo pontual à qual a célula unitária do grafeno pertence. A
simetria do grafeno é descrita pelo grupo espacial P6/mmm (D16h) na notação de Hermann-Mauguin
(Schoenflies) [79]. No centro da ZB, no ponto Γ, o vetor de onda do grupo é isomórfico para o grupo
pontual (D6h). Os grupos pontuais isomórficos ao vetor de onda do grupo para todos os pontos de
simetria da primeira ZB do grafeno são listados na tabela 4.1.
Tabela 4.1: Grupo espacial e grupos pontuais para os pontos de maior simetria da primeira ZB do grafeno [79].
Grupo Espacial Γ K (K’) M
P6/mmm D6h D3h D2h
Os seis modos do grafeno transformam o ponto de simetria Γ segundo as representações E2g, B2g,
E1u, A2u do grupo pontual D6h.
A representação irredutível Γ para as vibrações da rede no ponto Γ da primeira ZB é, portanto,
Γ = E2g + B2g + E1u + A2u [13, 79]. Os modos E2g, E1u são duplamente degenerados e os modos
B2g, A2u são não degenerados. E2g e B2g são modos óticos e E1u e A2u são modos acústicos. O único
modo ativo em Raman é o E2g, que corresponde às vibrações da sub-rede A relativamente à sub-rede
B (Figura 4.1(A)), dando origem à banda G do espetro de Raman do grafeno (ΓRaman = E2g). A
dupla degenerescência do modo E2g é consequência dos fonões TO e LO se encontrarem exatamente
no ponto Γ. A degenerescência anterior é levantada na direção ΓK [13, 79].
Adicionalmente, os fonões óticos TO e a combinação dos fonões LO e LA próximos do ponto
K contribuem significativamente para o espetro de Raman com as bandas D e 2D respetivamente.
O fonão não degenerado TO é ativo em Raman e pertence à representação irredutível A′1 do grupo
pontual D3h. Para o modo totalmente simétrico A1g, os seis átomos da rede hexagonal vibram no plano
e em fase na direção radial (modo de respiração) resultando na formação da banda D no espetro de
Raman. Os ramos LO e LA encontram-se no ponto K resultando num fonão duplamente degenerado
com simetria E′ [79].
Espetro de Raman do Grafeno
O espetro de Raman característico do grafeno é representado na Figura 4.2. As bandas mais
proeminentes que caracterizam o espetro do grafeno são as bandas G e 2D, que ocorrem a ∼ 1580
cm−1 e a ∼ 2700 cm−1 respetivamente, para uma energia de excitação de 2,41 eV [13, 79]. Para o
caso de uma amostra com elevada concentração de defeitos ou desordem, é registado o aparecimento
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Figura 4.1: (A) Esquema dos deslocamentos atómicos para as quatro representações E2g, B2g, E1u, A2u
do grupo pontual D6h para o ponto de simetria Γ. (B) Deslocamentos atómicos para o modo radial A′1
pertencente ao grupo pontual D3h no ponto K. Adaptado de [13].
da intitulada banda induzida por defeitos, a banda D. A banda D surge a ∼ 1350 cm−1, que é cerca
de metade da banda 2D para a energia de excitação de 2,41 eV [13,79].
Além da banda D, existe uma outra banda de baixa intensidade − D′ − que é também induzida
por defeitos que ocorre a ∼ 1620 cm−1. O seu sobretom a ∼ 3250 cm−1 é designado como 2D′. A
banda a ∼ 2450 cm−1 é atribuída à combinação do fonão da banda D com um fonão do ramo LA
que forma a banda D′′ (visível em amostras com elevada concentração de defeitos a ∼ 1100 cm−1). A
combinação destas duas bandas é indicada como D + D′′ [13].
Figura 4.2: À esquerda, espetro de Raman de grafeno cristalino (cima) e de grafeno com elevada concentração
de defeitos (baixo). Adaptado de [13]. À direita, processos de dispersão Raman que dão origem às bandas G,
2D, D′ e D. Adaptado de [79].
Modos Raman de 1a Ordem
A banda G, que surge aos ∼ 1580 cm−1, é o único modo de primeira ordem ativo em Raman
que provém do elongamento das ligações sp2 dos átomos de carbono. A Figura 4.2 à direita ilustra o
mecanismo de dispersão Raman de primeira ordem que ocorre para a formação da banda. O eletrão
no seu estado inicial, com vetor de onda k próximo do ponto de simetria K, é excitado para a banda
de condução designada pelo estado a através da absorção de um fotão com energia Eγ . O eletrão
no estado excitado decai para o estado b, que é um estado virtual do sistema, com a emissão de um
fonão de energia ωG. Após a emissão do fonão, o eletrão recombina-se com o buraco criado no inicio
do processo e emite um fotão de energia Es para o mesmo k inicial.
Modos Raman de 2a Ordem
À exceção da banda G, as restantes bandas do espetro de Raman do grafeno advêm de processos de
dispersão de segunda ordem. Ao contrário do processo de dispersão de primeira ordem, o processo de
dispersão de segunda ordem implica o envolvimento de mais um evento dispersivo para a observação
da banda.
As principais bandas que surgem do processo de dispersão de segunda ordem são as bandas D e
2D [13, 79]. A banda D (∼ 1350 cm−1), que corresponde ao modo de respiração radial dos anéis de
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carbono (modo A1g), necessita de um defeito e de um fonão TO perto do ponto K da ZB para a sua
ativação [13]. Esta banda é proibida em grafeno cristalino devido à ausência de defeitos, ou seja, as
regras de seleção não permitem a transição [21].
A banda 2D (∼ 2700 cm−1), que ocorre para cerca do dobro da frequência da banda D (ω2D ∼ 2ωD),
surge do processo de segunda ordem que envolve dois fonões TO próximos do pontoK eK’. Esta banda
é permitida em grafeno sem quaisquer defeitos ou desordem para sua ativação devido à conservação
do momento entre dois fonões com vetores de onda simétricos, portanto, a regra de seleção ∆q = 0 é
satisfeita e esta banda é sempre presente no espetro de segunda ordem do grafeno [13,79].
Ambas as bandas D e 2D exibem comportamento dispersivo, isto é, as suas frequências no espetro
de Raman alteram-se em função da energia do laser incidente, Eγ . A frequência da banda D ωD
aumenta linearmente com Eγ numa vasta gama de energias que inclui a gama visível. O declive
∂ωD/∂Eγ ∼ 50 cm−1/eV, é cerca de metade do declive para a banda 2D, que é ∂ω2D/∂Eγ ∼
100 cm−1/eV [79]. A partir do fenómeno de dispersão das bandas D e 2D, é possível aceder a um
estado eletrónico de vetor de onda k através da seleção da energia do laser. Ao aumentar a energia
incidente relativamente ao ponto de Dirac, o vetor k do eletrão afasta-se de K e, portanto, o vetor q
correspondente ao fonão aumenta com o aumento de k, resultando num aumento de energia do fonão
segundo a dispersão do ramo TO na vizinhança do ponto K. Devido ao facto do ramo TO ter um
mínimo de frequência no ponto K, o desvio de Raman de ambas as bandas D e 2D aumenta sempre
com o aumento da energia do laser [79].
A origem do comportamento dispervivo nas frequências das bandas D e 2D é atribuído ao processo
Raman de dupla ressonância (DR) [78, 79]. No processo DR, o acoplamento dos fonões de vetor de
onda q associados às bandas D e 2D dá-se, preferencialmente, aos estados eletrónicos de vetores de
onda k, tal que q ≃ 2k [78, 79]. Esta condição é imposta pela conservação do momento e ambos os
vetores q e k são medidos com origem no ponto K. O processo de DR, ilustrado na Figura 4.2 para
as bandas D, 2D e D′, começa com um eletrão de vetor de onda k na proximidade do ponto K a ser
excitado para o estado eletrónico a na banda de condução após a absorção de um fotão de energia Eγ .
Após o processo de excitação do eletrão, vários eventos dispersivos podem acontecer. Para a banda D,
é emitido um fonão de vetor de onda q com energia ωph e o eletrão disperso fica no estado eletrónico
b com vetor de onda k + q para um ponto pertencente a K’ da ZB. O eletrão é, então, disperso de
volta por um defeito para o estado virtual c por emissão de um outro fonão. A retrodispersão altera
o momento do eletrão em −q, resultando no vetor de onda k. O eletrão recombina-se com o buraco
do estado inicial em k emitindo um fotão de energia Es no processo. O processo anterior consiste em
dois processos de dispersão: um inelástico devido à emissão ou absorção de um fonão e um elástico
causado por um defeito no cristal. Estes processos de dispersão podem ocorrer em qualquer ordem
temporal, isto é, pode ocorrer primeiro uma dispersão elástica devido à presença de um defeito no
cristal e depois uma dispersão inelástica com a emissão de um fonão. Para o caso da banda 2D, ambos
os processos são inelásticos envolvendo dois fonões na proximidade do ponto K [78, 79].
No processo de dispersão Raman de DR, duas condições de ressonância no mecanismo de três
eventos dispersivos têm que ser satisfeitas, isto é, o estado intermédio k + q é sempre um estado
eletrónico real, tal como qualquer um dos estados inicial ou final para k [79]. No entanto, o processo
DR Raman pode ocorrer também pela dispersão de buracos. Para o caso específico do grafeno, as
bandas de valência e de condução são praticamente o espelho uma da outra relativamente à energia de
Fermi, logo, é possível existir processos de Raman de tripla ressonância (TR), no qual os três processos
de dispersão são ressonantes [79]. No mecanismo TR, em vez do eletrão ser retrodisperso por um
fonão de vetor de onda −q, o buraco é disperso por um fonão de vetor de onda +q, por conseguinte,
a geração do par eletrão-buraco é um processo ressonante, no qual, ambos os processos de dispersão
para o eletrão e buraco são ressonantes. Finalmente, a recombinação do par eletrão-buraco dispersos
na proximidade do ponto K, irá ser entre um eletrão e um buraco em estados ressonantes perto de
K’ [79]. A elevada intensidade da banda 2D comparativamente às outras bandas do espetro do grafeno
é devida ao processo de tripla ressonância. Segundo o mecanismo TR nesta banda, ambos o eletrão e
o buraco são dispersos juntamente com os dois fonões TO próximos de K. O eletrão e o buraco são
dispersos para K’ e recombinam-se de forma ressonante para o mesmo vetor de onda k + q [79].
O mecanismo de dupla ressonância é denominado como processo inter-vale, pois, conecta dois
pontos nas secções dos cones de Dirac nos pontosK eK’. Contudo, o mecanismo de dupla ressonância
responsável pela banda D′ é um processo intra-vale, o qual conecta dois pontos pertencentes a uma
mesma secção circular do cone de Dirac no ponto K (ou K’) [13, 79]. Na banda D′ (∼ 1620 cm−1) o
eletrão é disperso entre as bandas de valência e de condução para o mesmo cone situado no ponto K.
A transferência de momento provocada pelo defeito é reduzida e o fonão correspondente provém do
22 CAPÍTULO 4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO
ramo LO próximo do ponto Γ [79]. A banda D′ tem um sobretom a ∼ 3250 cm−1 − 2D′ − que envolve
dois fonões da banda D′ no processo de dispersão, logo, e à semelhança da banda 2D, a conservação
do momento entre os dois fonões com vetores de onda opostos permite a presença desta banda no
espetro de Raman sem ser necessário um defeito para a sua ativação [13].
4.1.3 Dependência com a Temperatura
Com o aumento da temperatura no grafeno, os modos G e 2D desviam-se linearmente para números
de onda inferiores para potências de excitação reduzidas [21,81]. No que diz respeito à largura a meia
altura (FWHM3), intensidades e áreas das bandas em função da temperatura, o modo G regista um
aumento da FWHM e um aumento da área, contrariamente à banda 2D, que embora aumente a
FWHM, a sua área diminui com o aumento da temperatura devido à dispersão adicional dos fonões
perto de K em consequência do decaimento dos fonões Eg em A2u levando à formação de modos
flexurais extra (ondulações) [81]. Estas alterações espetrais com a temperatura são explicadas pelo
acoplamento eletrão-fonão, pelas interações anarmónicas fonão-fonão e pelo coeficiente negativo de
expansão térmica do grafeno (−8, 0× 10−6 K−1 (300 K)) [21,82].
Figura 4.3: (A) Dependência com a temperatura do desvio da banda G. Adaptado de [12]. (B) Desvio das
bandas G e 2D em função da temperatura. Adaptado de [81].
A dependência com a temperatura do desvio do modo G (2D) do grafeno, ilustrada na Figura 4.3,
é representada pela seguinte relação:
ω = ω0 + χT (4.1)
onde ω0 é a frequência harmónica do modo G (2D) quando a temperatura T é extrapolada para 0 K
e χ é o coeficiente de temperatura de primeira ordem, que define o declive da dependência linear [12].
O coeficiente de segunda ordem é relevante apenas no regime de altas temperaturas. O coeficiente de
temperatura χ determina o desvio na frequência do modo G (2D) quando a temperatura da amostra
aumenta por 1 K.
A dependência da frequência dos fonões com a temperatura é uma manifestação dos termos
anarmónicos da energia potencial da rede cristalina do cristal, a qual é determinada pelas constantes
de potencial anarmónicas, pelo número de ocupação dos fonões e pela expansão térmica do cristal [12].
Os efeitos da temperatura podem ser divididos no desvio da energia intrínseca devido ao acoplamento
anarmónico dos modos dos fonões e no desvio devido à contribuição da expansão térmica do cristal.
Embora a expansão térmica seja resultado da anarmonicidade, o seu mecanismo físico está relacionado
com a variação do volume do material. Deste modo, a variação da frequência ∆ω = ω − ω0 pode ser
3Full Width at Half Maximum
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escrita como:
∆ω ≡ (χT + χV )∆T
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(4.2)
Na expressão 4.2, χT é definido como o desvio de energia intrínseca devido ao acoplamento direto dos
modos dos fonões, ou seja, é o efeito intrínseco provocado pela variação temperatura no cristal, e χV é
o desvio devido à expansão térmica provocada por uma variação do volume do cristal. Analogamente
a Calizo et al. [12], as medições neste trabalho foram realizadas a pressão constante em vez de a
volume constante, portanto, o coeficiente de temperatura extraído tem ambas as contribuições de χT
e χV tal que, o valor de χ é dado pela soma de ambas as contribuições, logo χ = χT + χV .
4.2 Microscopia de Varrimento Térmico
A miniaturização dos dispositivos necessita de técnicas de caracterização à nanoescala para resolver
problemas como a dissipação térmica, o autoaquecimento localizado e as elevadas temperaturas
resultantes da operação dos dispositivos que, por sua vez, comprometem o correto funcionamento
[61]. Deste modo, a caracterização térmica a escalas inferiores a 100 nm torna-se essencial neste
contexto. A microscopia de varrimento térmico (SThM) é uma ferramenta amplamente utilizada na
investigação de materiais devido à sua elevada resolução espacial à escala nanométrica [83]. Esta
técnica permite a medição de várias propriedades físicas dos nanomateriais, como a condutividade
térmica, a temperatura, as propriedades termomecânicas e a resistência térmica de contacto entre
materiais diferentes [61,84].
O princípio de funcionamento do SThM é baseado no varrimento de um sensor térmico com uma
ponta termicamente condutora (frequentemente utilizada como aquecedor) ao longo da superfície da
amostra. A ponta está instalada num cantilever sensível a variações de força, que são monitorizadas
através de um circuito de feedback de modo a manter uma força constante entre a ponta e a superfície
da amostra ao longo do varrimento − funcionamento análogo ao da microscopia de força atómica
(AFM4). Quando a ponta está em contacto com uma amostra a temperatura diferente, ocorre uma
transferência de energia térmica entre a ponta e a superfície da amostra, alterando a temperatura
do sensor [83]. A temperatura medida pelo sensor instalado no cantilever pode ser um termopar ou
um termístor dependendo do seu modo de operação. A resolução espacial e térmica das medições é
determinada pelo tamanho da ponta, a sua forma, os materiais que a constituem, as características
do substrato e a quantidade de energia térmica transferida entre a ponta e a amostra [84].
A microscopia de varrimento térmico é, portanto, uma técnica relevante na caracterização térmica,
que permite explorar as transferências de energia térmica em materiais à nanoescala, devido à sensibilidade
intrínseca às propriedades locais do material (características da superfície) e à sua capacidade de
propagação de ondas térmicas [83].
4.2.1 Modos de Operação
A junção das microscopias de força atómica e de varrimento térmico permitem uma análise
simultânea topográfica e térmica do material, relacionando desta forma, as propriedades térmicas
com as características da superfície [84]. Esta análise pode ser realizada em dois modos: microscopia
de contraste de temperatura (TCM5) e microscopia de contraste de condutividade (CCM6) [85].
O componente crucial à operação desta técnica é a ponta térmica, que funciona juntamente como
uma ponta convencional de microscopia de força atómica, e como um termómetro resistivo (ou como
aquecedor no modo CCM). O varrimento da ponta pela superfície da amostra faz com que a sua
resistividade varie de acordo com a temperatura da superfície [85]. Esta variação, causada pela
deflexão do cantilever devido à diferença de temperaturas, é lida pela ponte de Wheatstone (circuito
de feedback) de modo a retomar o equilíbrio termodinâmico entre a ponta e a amostra.
4Atomic Force Microscopy
5Temperature Contrast Microscopy
6Conductivity Contrast Microscopy
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Microscopia de Contraste de Temperatura
No modo TCM [85], a ponta térmica, que atua como um termómetro resistivo, varia a sua
temperatura consoante a temperatura da amostra ao longo do varrimento da superfície. As variações
da temperatura da ponta resultam, por conseguinte, na alteração da sua resistência. A temperatura
de uma região pode ser medida através da injeção de uma corrente elétrica constante na ponta e
medindo a sua resistência. Numa primeira instância, a ponta é colocada em equilíbrio térmico com
a superfície da amostra e, portanto, a sua resistência é constante. Nesta fase, a resistência variável
na ponte é ajustada de forma a que a diferença de potencial entre os seus terminais seja zero. De
seguida, a temperatura da ponta varia ao longo do varrimento da superfície da amostra, pelo que,
a variação correspondente na resistência da ponta afeta o equilíbrio da ponte, resultando, portanto,
numa alteração da diferença de potencial aos terminais da ponte. Finalmente, esta diferença de
potencial é usada para gerar a imagem no modo de contraste de temperatura.
A corrente que alimenta a ponta no modo TCM tem de ser suficientemente pequena de modo a
não ocorrer autoaquecimento, dado que, a variação da resistência provocada pelo autoaquecimento
causa erros na medição da temperatura. Ainda no modo TCM, a velocidade do varrimento utilizada
é limitada pelo tempo que a ponta demora a atingir o equilíbrio térmico com a superfície da amostra.
Microscopia de Contraste de Condutividade
No modo CCM [85], a ponta térmica atua como um aquecedor resistivo, à qual é aplicada energia
suficiente de maneira a manter uma temperatura constante através do circuito de feedback. A energia
necessária para manter a temperatura constante entre a ponta e a amostra é representativa da
condutividade térmica local.
Quando a ponta aquecida, que é colocada a um valor de temperatura superior à temperatura
da amostra, entra em contacto com a superfície da amostra, a energia térmica flui da ponta para a
amostra resultando num arrefecimento da ponta. O circuito de feedback detetando esta variação, volta
a equilibrar a diferença de potencial da ponte e restaura a resistência (ou temperatura) da ponta para
o valor predefinido inicialmente. O contraste de condutividade térmica, que é proporcional ao fluxo
térmico quando a ponta está em contacto com a amostra, é dado pela diferença de potencial aplicada
à ponte para retomar o valor inicial da temperatura da ponta térmica.
O fluxo térmico entre a ponta e a amostra é controlado por três fatores: (i) condutividade térmica
da amostra, (ii) área de contacto da ponta, (iii) diferença de temperatura entre a amostra e a ponta.
Na maioria das amostras, as variações na área de contacto entre a ponta e a amostra são negligenciáveis
e, devido à grande diferença de capacidades térmicas, a amostra mantém-se a temperatura constante.
A diferença de temperaturas entre a ponta e a amostra também se mantém constante por intermédio
do circuito de feedback que responde às variações de temperatura de modo a que esta se mantenha
constante durante o varrimento. Consequentemente, as variações de fluxo são causadas apenas pelas
variações da condutividade térmica da amostra.
À medida que a condutividade térmica varia ao longo do varrimento, a ponta térmica tende a
alterar a sua temperatura. De modo a contrariar esta variação, a ponte de Wheatstone equilibra a
diferença de potencial aplicada à ponta de forma a manter a temperatura constante de acordo com o
seu valor estabelecido.
Capítulo 5
Métodos Experimentais
5.1 Descrição das Amostras
Neste trabalho foram analisadas três amostras de monocamada de grafeno em diferentes substratos
adquiridas à empresa Graphenea [86]:
Grafeno suspenso Monocamada de grafeno suspenso sobre uma grelha de microscopia eletrónica
de transmissão (TEM1). O grafeno foi crescido por CVD sobre folha de cobre e posteriormente
transferido para a grelha TEM do tipo Quantifoil R⃝ 2/4: grelha de carbono de espessura 15− 20
nm e perfurada com furos circulares de ?2 µm espaçados de 4 µm. A grelha TEM apresenta
um diâmetro de 3 mm e um revestimento de ouro.
Figura 5.1: (A) Fotografia da grelha TEM onde está depositado o grafeno suspenso. Extraída de [86]. (B)
Imagem SEM da grelha TEM onde está depositado o grafeno suspenso.
Figura 5.2: Grafeno suspenso sobre grelha TEM observado ao microscópio ótico com ampliações de 10× (A),
50× (B) e 100× (C).
Grafeno sobre SiO2/Si e Quartzo Monocamada de grafeno crescido por CVD sobre folha de cobre
e transferido para os substratos de SiO2/Si e quartzo de espessuras 525 ± 20 µm (espessura SiO2
de 300 ± 15 nm) e 175 µm respetivamente. Ambos de dimensões de 10× 10 mm.
1Transmission Electron Microscopy
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5.2 Caracterização Experimental
5.2.1 Espetroscopia de Raman
A análise das amostras por espetroscopia de Raman foram realizadas no espetrómetro Jobin Yvon
HR800, com um laser HeCd de linha 442 nm (2,81 eV). Os espetros foram adquiridos na configuração
de retrodispersão no modo confocal usando uma rede de difração de 1800 linhas/mm, abertura da
fenda de 200 µm e em modo Stokes. A radiação proveniente do laser (dispersão de Rayleigh) foi
filtrada usando dois filtros edge de alta e baixa rejeição para a radiação de 442 nm. Para focar a
radiação laser na amostra foi usada uma objetiva de 100× de abertura numérica (NA2) de 0,9. O
diâmetro (D) da área de incidência do laser, calculado para o comprimento de onda 442 nm (λL), é
de ∼ 0,6 µm e é obtido pela seguinte equação:
D = 1, 220 λLNA . (5.1)
O fator 1,220 presente equação 5.1 é derivado do cálculo da posição do primeiro anel circular escuro
que circunda o disco central de Airy do padrão de difração para uma abertura circular.
A radiação retrodispersa recolhida pela objetiva é detetada por um sensor CCD arrefecido por um
Peltier. A resolução espetral foi de ∼ 0,7 cm−1.
O estudo com a temperatura foi feito no intervalo de 20 ◦C a 200 ◦C usando uma célula térmica
de precisão ±0, 1 ◦C. Para este estudo foi selecionada uma potência incidente que garantisse que no
tempo de aquisição de cada espetro a posição das bandas espetrais não se alterasse. Entre medições
o laser era desligado de maneira a não provocar aquecimento adicional e para cada temperatura do
intervalo eram esperados cerca de 10 minutos de modo a estabilizar a temperatura entre a amostra e
a célula térmica.
O controlo para o estudo com a potência do laser foi possível usando os filtros de densidade neutra
incorporados no espetrómetro juntamente com um medidor de potência. Para a medição da absorção
ótica do grafeno suspenso foi usado um medidor de potência ótica (fotodetetor de silício) colocado
antes e após a passagem do feixe laser pela amostra.
Figura 5.3: Esquema do espetrómetro (Jobin Yvon HR800) de Raman utilizado. Rede de Difração representada
pela letra G e as fendas pela letra S.
5.2.2 Microscopia de Varrimento Térmico
O microscópio de varrimento térmico utilizado para as medições da topografia e do contraste de
condutividade térmica das três amostras de grafeno referidas na secção 5.1 foi o PARK SYSTEMS XE7.
As características da ponta estão descritas na tabela 5.1 e o esquema de funcionamento do microscópio
é ilustrado na Figura 5.3, que inclui imagens de microscopia eletrónica de varrimento (SEM3) do
cantilever e da ponta térmica, assim como um diagrama detalhado da configuração dos materiais
que constituem a ponta térmica e as suas respetivas resistências. As medições foram realizadas à
temperatura e atmosfera ambiente.
Os resultados das medições do contraste de condutividade térmica nas condições fornecidas na
realização deste trabalho oferecem apenas uma análise qualitativa das regiões que são mais ou menos
condutores da amostra, ou seja, não é possível obter informação acerca dos valores intrínsecos das
2Numerical Aperture
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Tabela 5.1: Especificações técnicas da ponta térmica do PARK SYSTEMS XE7.
Material Cantilever Silício
Dimensões Cantilever (µm) 150 × 60 × 1
Altura Ponta (µm) ∼ 12
Raio Ponta (nm) ≤ 100
Resistência (Ω) ∼ 200 − 600
Coeficiente Térmico de Resistividade (Ω ◦C−1) ∼ 1
Resolução (nm) 50
Corrente Máxima (mA) 2
Temperatura Máxima (◦C) 200
Constante de Elasticidade (N m−1) ∼ 0,45
Frequência de Ressonância (kHz) ∼ 48
condutividades térmicas dos materiais. A análise quantitativa da condutividade térmica é impossibilitada
por diversos mecanismos, tais como, conhecimento insuficiente da geometria local entre a ponta e a
amostra no que concerne à variação do contacto da superfície da ponta com a rugosidade e formato da
amostra, a condução através da camada de água adsorvida entre a ponta e a amostra, a atmosfera na
região da ponta, a radiação por parte da ponta e a condução pelo cantilever. Todos estes mecanismos
envolvidos no processo de medição impedem a quantificação do fluxo térmico entre a ponta e a amostra.
Para permitir uma análise da condutividade térmica ou leitura da temperatura local da amostra, é
utilizado um método que envolve a calibração de todo o microscópio através do uso de uma ponta
térmica específica em amostras cujas propriedades são conhecidas. Este método não considera os
efeitos dos mecanismos descritos anteriormente, contudo, esta é a única abordagem que possibilita a
realização das medições.
Figura 5.4: (A) Microscópio de varrimento térmico PARK SYSTEMS XE7. (B) Esquema do funcionamento
do microscópio de varrimento térmico no qual o elemento resistivo na forma de “V” é instalado na ponta do
cantilever. A distância entre a ponta e a amostra é monitorizada pelo sistema AFM convencional e forma
uma das partes do sistema que devolve o feedback topográfico da amostra. O circuito de feedback térmico
é controlado pela ponte de Wheatstone que ajusta e equilibra a diferença de potencial da ponte de modo a
medir o contraste de condutividade térmica. (C) Imagem SEM do cantilever e da ponta térmica ilustrando os
painéis de NiCr/Au. (D) Ampliação da imagem em (C) pormenorizada na ponta térmica e nos seus contactos
de NiCr/Pd. (E) Esquema detalhado dos materiais constituintes da ponta térmica e respetivas resistências.
Adaptado de [85].
Capítulo 6
Resultados e Discussão
6.1 Microscopia de Varrimento Térmico em Grafeno suspenso
e sobre substratos
Antes de analisar os resultados obtidos da microscopia de varrimento térmico é necessário ter em
consideração alguns aspetos devido ao modo de operação desta técnica. Embora o SThM permita
elevadas resoluções espaciais e de temperatura, a precisão das medidas de contraste de condutividade
térmica são afetadas pela topografia da superfície da amostra. Esta dependência do fluxo térmico
ponta-amostra e da resistência térmica de contacto com a topografia causa o aparecimento de artefactos
na medição do contraste de condutividade térmica. O artefacto observado mais frequentemente
consiste num “efeito negativo” entre a topografia e o contraste de condutividade térmica. Este “efeito
negativo” é consequência da variação da rugosidade da superfície amostral quando a área de contacto
entre a ponta e a superfície é alterada durante o varrimento. Esta rugosidade, que altera a distância
ponta-amostra e varia a área de contacto, traduz-se em artefactos nos contrastes de condutividade
térmica. Por conseguinte, se tivermos um aumento de área de contacto da ponta com a amostra
causado por um declive negativo topográfico, teremos um aumento do fluxo térmico ponta-amostra
resultando num aumento fictício do contraste de condutividade térmica. Este aumento não é devido
a uma maior condutividade térmica do material, mas sim, consequência das variações topográficas da
amostra.
6.1.1 Grafeno Suspenso
De modo a realizar uma análise de SThM mais precisa no sentido de averiguar a presença de
grafeno sobre os furos, a amostra de grafeno suspenso foi sujeita a uma análise de SEM.
Figura 6.1: (A) Imagem ao microscópio ótico do grafeno sobre a grelha TEM. (B) Imagem SEM de (A). (D)
Imagem SEM da zona C ilustrando os estados de cobertura do grafeno.
Na Figura 6.1(B) observa-se a cobertura praticamente total de grafeno por cima dos furos e,
segundo a Figura 6.1(D), verifica-se a presença de um único furo sem estar coberto por grafeno.
Perante os resultados SEM podemos prosseguir à análise por SThM.
A análise por SThM da amostra de grafeno suspenso segundo as Figuras 6.2 e 6.3 revela zonas
de contraste mais claras tanto a nível topográfico, como de contraste de condutividade térmica nas
regiões dos furos. As Figuras 6.2(A) e 6.3(A) mostram pequenos desníveis da ordem dos 100 nm que
indicam deformação da grelha perfurada, contudo, os contrastes de condutividade térmica segundo
as Figuras 6.2(B) e 6.3(B) mostram claramente que nas zonas perfuradas onde se encontra o grafeno
suspenso há maior condutividade térmica. Uma análise mais pormenorizada do grafeno sobre os furos
do canto inferior e superior direito é detalhada nas Figuras 6.4 e 6.6 respetivamente.
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Figura 6.2: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno suspenso.
Figura 6.3: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas da
Figura 6.2(A) e (B) respetivamente.
Figura 6.4: Ampliação no furo do canto inferior direito da Figura 6.2 onde (A) corresponde à topografia e
(B) ao contraste de condutividade térmica do grafeno suspenso.
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Figura 6.5: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas da
Figura 6.4(A) e (B) respetivamente.
As Figuras 6.4(A) e 6.5(A) permitem observar que dentro do furo é registado um aumento do nível
de deposição do grafeno. A partir da linha de perfil da Figura 6.4(A) é registado um aumento de
cerca de 40 nm desde o início do varrimento até à zona de fronteira do furo. Este aumento, visível em
torno de todo o furo, deve-se à acumulação e enrugamentos de grafeno aquando da transferência. A
linha de perfil mostra igualmente que o plano dentro do furo está cerca de 25 nm mais elevado que o
plano circundante do lado exterior do furo, ilustrando portanto, a deposição do grafeno. Observam-se
também algumas imperfeições da deposição do grafeno dentro do furo que são visíveis nas zonas mais
escuras das Figuras 6.4(A) e 6.5(A). Tendo em conta o contraste de condutividade térmica segundo
as Figuras 6.4(B) e 6.5(B) é evidenciado um contraste mais claro dentro de todo o furo, indicando
maior condutividade térmica do grafeno sobre o furo comparativamente à zona exterior. A linha de
perfil da Figura 6.4(B) demonstra, de igual modo, o aumento da corrente elétrica fornecida à ponta
térmica assim que o varrimento atinge a zona do furo. É possível ainda observar nas Figuras 6.4(B)
e 6.5(B) que em torno do furo há uma diminuição da corrente elétrica fornecida à ponta térmica.
A diminuição da corrente, quando associada ao aumento topográfico em torno do furo é marca do
artefacto do “efeito negativo”. Neste caso, à medida que a ponta térmica vai subindo, a sua área de
contacto com a amostra diminui e, portanto, há menor transferência de energia térmica.
Figura 6.6: Ampliação no furo do canto superior direito da Figura 6.2 onde (A) corresponde à topografia e
(B) ao contraste de condutividade térmica do grafeno suspenso.
A análise do furo do canto superior direito da Figura 6.2 segundo as Figuras 6.6 e 6.7 revela
resultados análogos aos do furo da Figura 6.4. São observadas zonas topográficas mais elevadas
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associadas a contrastes de condutividade térmica mais claros dentro do furo do que fora deste. No
centro do furo é possível observar enrugamentos de grafeno que estão igualmente associados a um
contraste de condutividade térmica mais claro, indicando portanto, maior condutividade térmica.
As linhas de perfil das Figuras 6.6(A) e 6.6(B) mostram que o aumento topográfico de cerca de
20 nm quando o varrimento atinge a fronteira do furo coincide com o aumento de corrente que é
visível nas zonas mais claras de contraste de condutividade térmica. Isto significa que o aumento
da corrente elétrica fornecida à ponta térmica não se deve a qualquer efeito topográfico, mas resulta
efetivamente de um aumento da condutividade térmica no referido local. Mais uma vez se observa o
artefacto do “efeito negativo” em torno do furo que é explicado pela diminuição da área de contacto
e, por conseguinte, da menor transferência de energia térmica entre a ponta e a amostra aquando do
varrimento pela zona de fronteira do furo.
Figura 6.7: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas da
Figura 6.6(A) e (B) respetivamente.
Esta análise permite concluir que o grafeno é melhor condutor térmico sobre os furos que na
vizinhança destes (sobre substrato). Tal está em concordância com os valores das condutividades
térmicas reportados até ao momento em que o grafeno suspenso apresenta maior condutividade térmica
que o grafeno sobre substrato.
6.1.2 Grafeno sobre Ouro
Tal como no caso do grafeno suspenso, o grafeno sobre substrato de ouro foi analisado por SEM
de modo a interpretar com maior precisão as características do substrato.
Figura 6.8: (A) e (B) Imagem ao microscópio ótico do grafeno sobre a grelha TEM. (C) Imagem SEM da
grelha de ouro e da localização do grafeno sobre o ouro.
É possível observar na Figura 6.8 a grelha de ouro sob a grelha de carbono, em que, o grafeno
encontra-se sobre substrato de ouro nas zonas perfuradas delineadas pela grelha de carbono. De
maneira a localizar as regiões de grafeno e para uma melhor compreensão dos contornos do substrato
foi realizada uma análise por SThM da amostra.
A análise por SThM da zona ilustrada pela Figura 6.8(C) é apresentada nas Figuras 6.9 e 6.10.
A análise da topografia segundo a Figura 6.9(A) e 6.10(A) e a respetiva linha de perfil mostra que
a região da grelha de ouro deforma a grelha de carbono de maneira que estas se encontram cerca de
0,5 µm acima do plano onde se verifica a presença de grafeno suspenso. Dada a reduzida espessura
da grelha de carbono (15 − 20 nm) comparativamente ao aumento topográfico registado provocado
32 CAPÍTULO 6. RESULTADOS E DISCUSSÃO
pela deposição do ouro (∼ 0.5 µm), iremos considerar no decorrer da análise que esta espessura de
carbono é desprezável na condução térmica. O varrimento ao longo da linha de perfil topográfica
mostra que na região dos furos de ouro são registadas umas pequenas depressões. O mesmo se observa
para os restantes furos localizados sobre a zona clara da amostra. Tendo em conta o contraste de
condutividade térmica segundo a Figura 6.9(B) e 6.10(B), regista-se um aumento de corrente em toda
a região onde foi depositado o ouro, que é concordante com o aumento topográfico na mesma região.
Temos, por conseguinte, que a região onde está depositado o ouro é mais condutora que as regiões em
redor (κ = 317 Wm−1K−1 a 300 K [67]). É igualmente observado que nas zonas dos furos o contraste
é superior, tendo sido analisados os 4 furos centrais mais detalhadamente.
Figura 6.9: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre ouro e na zona de
interface entre a grelha de ouro e a grelha de carbono onde está depositado o grafeno suspenso.
Figura 6.10: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.9(A) e (B) respetivamente.
Segundo as Figuras 6.11(A) e 6.12(A) e respetiva linha de perfil topográfica é possível observar
que os 4 furos onde está depositado o grafeno se encontram a cerca de 50 nm de profundidade
comparativamente à altura da grelha. Em relação ao contraste de condutividade térmica dado pelas
Figuras 6.11(B) e 6.12(B) e respetiva linha de perfil é observado que nas regiões dos furos são registados
maiores valores de corrente, indicando maior condutividade térmica.
Contudo, tendo em conta os perfis topográficos e de contraste de condutividade térmica, não é
possível concluir inequivocamente se o aumento da corrente fornecida à ponta térmica resulta do já
explicado artefacto do “efeito negativo” resultante da topografia da amostra, ou se efetivamente se
verifica um aumento de condutividade térmica do material analisado. Em busca de um esclarecimento
relativamente a esta questão, foi analisado um dos furos com maior grau de detalhe.
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Figura 6.11: Ampliação na zona central da Figura 6.9 onde (A) corresponde à topografia e (B) ao contraste
de condutividade térmica do grafeno sobre ouro.
Figura 6.12: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.11(A) e (B) respetivamente.
Figura 6.13: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.14(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.14: Ampliação numa zona circular da Figura 6.11 onde (A) corresponde à topografia e (B) ao
contraste de condutividade térmica do grafeno sobre ouro.
As Figuras 6.13 e 6.14 permitem observar com maior detalhe os contornos topográficos da deposição
do grafeno sobre o ouro. Constata-se pela linha de perfil da Figura 6.14(A) as oscilações topográficas
dos contornos do grafeno sobre o substrato de ouro, pelo que se confirma a existência do artefacto do
“efeito negativo”. A análise por SThM do grafeno sobre substrato de ouro foi inconclusiva na medida
em que não foi possível inferir nada em relação aos contrastes de condutividade térmica do grafeno
sobre o substrato de ouro, tendo sido esta impossibilitada devido à presença do artefacto do “efeito
negativo”.
6.1.3 Grafeno sobre SiO2/Si
A análise por SThM no grafeno sobre o substrato de SiO2/Si segundo as Figuras 6.15 e 6.16 mostra
que a deposição do grafeno sobre o SiO2 é homogénea. Esta uniformidade da deposição do grafeno é
visível na linha de perfil topográfico da Figura 6.16(A) que mostra uma oscilação de cerca de 2 nm
ao longo de um varrimento de 45 µm. A mesma homogeneidade é verificada na Figura 6.16(B) para
o contraste de condutividade térmica e respetiva linha de perfil. A análise das Figuras 6.15 e 6.16
permitiu verificar a boa deposição de grafeno, em consequência não foi observado qualquer contraste
a nível topográfico ou de condutividade térmica. Para tal, foi inspecionada a zona de fronteira entre
o limite da deposição do grafeno e do substrato de SiO2/Si segundo as Figuras 6.17 e 6.18.
Figura 6.15: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.16(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.16: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre SiO2/Si.
Figura 6.17: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre SiO2/Si, na zona de
interface e no substrato de SiO2/Si.
A análise da zona de fronteira segundo as Figuras 6.17 e 6.18 permite observar a elevada deterioração
do grafeno nesta região. A Figura 6.17(A) e 6.18(A) e respetiva linha de perfil mostram que a zona
onde foi depositada a camada de grafeno encontra-se a uma altura superior comparativamente ao
substrato. Verifica-se na zona de fronteira a elevada concentração de enrugamentos e ruturas de
grafeno (zonas claras), sugerindo a sua deterioração e baixa qualidade cristalina. Tendo em conta o
contraste de condutividade térmica dado pela Figura 6.17(B) e 6.18(B) e respetiva linha de perfil,
observa-se que as zonas de enrugamentos e ruturas apresentam contrastes menores e portanto têm
menor condutividade térmica que a deposição mais uniforme do grafeno. Verifica-se, igualmente, que
o substrato de SiO2/Si apresenta um contraste de condutividade maior que o grafeno (κSi = 148
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Wm−1K−1 a 300 K [67]). O contraste de condutividade térmica menor para o grafeno na zona de
fronteira é devido a vários fatores. Em primeira instância temos que devido ao facto do grafeno estar
inserido num substrato os seus modos de vibração flexurais fora do plano (ZA) são dispersos por
este, logo não contribuem para a condutividade térmica. De seguida, temos a redução adicional da
condutividade térmica em consequência da elevada concentração de defeitos estruturais associados às
regiões de rutura, enrugamentos e tamanhos de grão reduzidos. Estes defeitos estruturais contribuem
para o aumento da dispersão de fronteira amortecendo os modos de vibração de baixa frequência, de
modo a que, a conjugação de todos estes fatores têm repercussões de uma maneira negativa para a
condutividade térmica do grafeno.
Figura 6.18: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e do contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.17(A) e (B) respetivamente.
6.1.4 Grafeno sobre Quartzo
Analogamente ao grafeno sobre SiO2/Si, a análise por SThM no grafeno sobre o substrato de
quartzo segundo as Figuras 6.19 e 6.20 permitiu observar a deposição homogénea do grafeno. A
uniformidade da deposição de grafeno é visível na linha de perfil topográfico da Figura 6.20(A) que
mostra uma variação de cerca de 1 nm ao longo de um varrimento de 10 µm. Contudo, é possível
observar zonas semelhantes a ranhuras nas quais há uma interrupção da deposição de grafeno em
cerca de 4 nm de profundidade. Estas falhas de deposição sugerem ser devidas ao término do floco
de grafeno. A amostra de quartzo apresenta uma curvatura de 20 µm [86], a qual pode criar tensões
longitudinais de tração que podem provocar a rutura do floco. A mesma homogeneidade é verificada
na Figura 6.19(B) e 6.20(B) para o contraste de condutividade térmica. É observado um contraste de
condutividade térmica superior nas zonas das ranhuras que é devido ao artefacto do “efeito negativo”
do varrimento topográfico nas mesmas.
Figura 6.19: Perspetiva tridimensional da topografia (A) e do contraste de condutividade térmica (B) obtidas
da Figura 6.20(A) e (B) respetivamente.
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Figura 6.20: (A) Topografia e (B) contraste de condutividade térmica do grafeno sobre quartzo.
6.2 Espetroscopia de Raman dependente da Potência e da
Temperatura em Grafeno suspenso e sobre substratos
A determinação da condutividade térmica do grafeno através da técnica de termometria optotérmica
de Raman envolve o estudo da dependência da frequência das bandas G ou 2D com a temperatura
e com a potência das três amostras de grafeno. O estudo com a temperatura é realizado a potência
constante e, por sua vez, o estudo com a potência é realizado à temperatura ambiente. A absorção
do feixe laser pela amostra induz um aquecimento local que aumenta a temperatura da amostra no
centro e na vizinhança do spot do laser. Esta temperatura local provocada pela absorção laser pode ser
determinada recorrendo ao valor do coeficiente térmico. A absorção pela camada de grafeno depende
diretamente do seu coeficiente de absorção, pelo que é necessário conhecer o seu valor para o estudo
da dependência do desvio da frequência das bandas G e 2D com a potência. O uso desta técnica em
grafeno sobre substratos envolve, igualmente, o conhecimento da absorção/transmissão dos substratos
devido à absorção/reflexão do laser por estes. Esta quantificação foi realizada para o comprimento de
onda de 442 nm.
6.2.1 Grafeno Suspenso
As medições em função da temperatura e da potência foram realizadas com o feixe laser focado
no centro do furo do grafeno suspenso. Nesta configuração, o vetor de fluxo de energia térmica é ao
longo da direção radial de modo a igualar a simetria do feixe do laser. A transmissão ótica do grafeno
suspenso é medida através da colocação do medidor de potência ótica antes do grafeno suspenso
− de modo a medir a potência incidente − e depois do grafeno suspenso − de modo a medir a
potência transmitida. Sabendo que a reflexão por parte do grafeno é inferior a 0,1% [19] e, portanto, é
negligenciável, a potência Q em percentagem absorvida pelo grafeno suspenso é obtida pela diferença
entre a potência incidente pelo laser (Plaser) e a potência transmitida pelo grafeno suspenso (Pgrafeno)
sobre a potência incidente, isto é, Q(%) = Plaser−PgrafenoPlaser (×100). O valor da absorção ótica obtido de
3,1 ± 0,8% para o comprimento de onda de 442 nm após 20 medições é equiparável ao valor obtido
de ∼ 2,3% por Nair et al. [19] para o comprimento de onda de 450 nm.
Os espetros de Raman em função da temperatura estão ilustrados na Figura 6.21. O varrimento
térmico dos 20 aos 200 ◦C foi realizado à potência do laser incidente de 1,1 mW pelas razões já
discutidas na secção 5.2.1 nas condições das medidas. Não são observáveis quaisquer bandas associadas
a defeitos em função da temperatura, revelando tratar-se de uma amostra de grafeno de elevada
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qualidade cristalina.
Os coeficientes da temperatura extraídos para as bandas G e 2D (identificados na Figura 6.22(A)),
são, respetivamente, χSuspG = −(4, 43±0, 09)×10−2 cm−1 K−1 e χSusp2D = −(8, 82±0, 16)×10−2 cm−1
K−1. Os resultados experimentais indicam uma maior sensibilidade às variações da temperatura da
banda 2D comparativamente à banda G. As frequências das bandas G e 2D extrapoladas para a
temperatura de 0 K são ωSuspG = 1596± 1 cm−1 e ωSusp2D = 2744± 1 cm−1 respetivamente. Este desvio
para menores valores de frequência com o aumento de temperatura deve-se ao aumento da amplitude
das vibrações. Este efeito tem maior influência na banda 2D tendo em conta os processos que a
originam discutidos anteriormente.
Figura 6.21: (A) Espetros de Raman em função da temperatura do grafeno suspenso com a identificação das
bandas G e 2D. (B) Ampliação na região espetral das bandas G e 2D de (A).
Figura 6.22: Desvio da frequência das bandas G e 2D em função da temperatura (A) e da potência absorvida
(B) do grafeno suspenso. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).
A Figura 6.22(B) mostra a dependência da frequência das bandas G e 2D com a potência absorvida
pelo grafeno. A potência absorvida é determinada sabendo o coeficiente de absorção do grafeno (3,1%)
e a potência incidente do laser. Os coeficientes da potência para as bandas G e 2D são, respetivamente,
P SuspG = −(116, 5 ± 3, 2) cm−1 mW−1 e P Susp2D = −(235, 7 ± 4, 7) cm−1 mW−1. As frequências das
bandas G e 2D extrapoladas para a potência de 0 W são ωSuspG = 1583±1 cm−1 e ωSusp2D = 2718±1 cm−1
respetivamente. O comportamento linear do desvio das frequências para menores energias é devido
ao aumento da temperatura local do grafeno com o aumento da potência incidente e, por conseguinte,
da potência absorvida. Os resultados experimentais mostram que, quer para o aquecimento local por
incidência do laser, quer por fonte térmica, a dependência com estas grandezas é linear.
O estudo em função da temperatura das larguras a meia altura e das áreas integradas de ambas
as bandas é registado na Figura 6.23. Verifica-se que com o aumento da temperatura, as FWHM
das bandas G e 2D aumentam, e, no que concerne às áreas integradas, a banda G aumenta a sua
área, e a banda 2D diminui. A diminuição da área integrada da banda 2D é justificada pela dispersão
adicional dos fonões na vizinhança de K em consequência da formação de modos flexurais extra [81].
Estas variações são devidas a vários fatores como o alargamento natural, o acoplamento eletrão-fonão,
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interações anarmónicas fonão-fonão e pelo coeficiente negativo de expansão térmica do grafeno.
Figura 6.23: (A) Larguras a meia altura e (B) áreas integradas em função da temperatura das bandas G e
2D do grafeno suspenso.
6.2.2 Grafeno suportado em Ouro
As medições em função da temperatura e da potência foram realizadas com o laser focado no centro
da abertura onde está depositado o grafeno sobre o ouro, tal como é indicado pela Figura 6.8(C) e
pela análise por microscopia de varrimento térmico. Os espetros de Raman em função da temperatura
estão ilustrados na Figura 6.24. O varrimento térmico foi realizado à potência incidente de 4.4 mW,
neste caso foi necessário aumentar a potência para obter sinal que viabilizasse o estudo térmico.
Figura 6.24: (A) Espetros de Raman em função da temperatura do grafeno sobre ouro com a identificação
das bandas G e 2D. (B) Ampliação na região espetral das bandas G e 2D de (A).
É possível observar na Figura 6.24(A) a presença das bandas associadas a defeitos: D e D + D′. O
aparecimento destas bandas está relacionada com a deposição do grafeno sobre o substrato de ouro.
Esta deposição é bastante irregular pelo que os enrugamentos concluídos pela análise de SThM estão
na origem das bandas de defeitos. Adicionalmente, a irregularidade da deposição pode originar maior
quantidade de defeitos estruturais, contribuindo para o crescimento das bandas.
De modo a quantificar a energia total absorvida pelo grafeno estando este sobre o substrato de
ouro, é necessário saber a percentagem de reflexão a 442 nm do substrato. Aos 442 nm o ouro reflete
∼ 35% da radiação [88], ou seja, após a primeira absorção no grafeno da potência incidente, é somada
a esta a contribuição da percentagem de reflexão do ouro da potência que é transmitida pelo grafeno
e que volta a ser absorvida por este.
Os coeficientes da temperatura extraídos das bandas G e 2D do grafeno sobre o ouro (identificados
na Figura 6.25(A)), são, respetivamente, χAuG = −(3.45 ± 0.20) × 10−2 cm−1 K−1 e χAu2D = −(8.91 ±
0.18)× 10−2 cm−1 K−1. Verifica-se, tal como no grafeno suspenso, a maior sensibilidade às variações
da temperatura da banda 2D comparativamente à banda G. As frequências das bandas G e 2D
extrapoladas para a temperatura de 0 K são ωAuG = 1597 ± 1 cm−1 e ωAu2D = 2751 ± 1 cm−1
respetivamente. O comportamento das FWHM e das áreas integradas em função da temperatura
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é análogo ao do grafeno suspenso. É registado o aumento da FWHM de ambas as bandas e, nas áreas
integradas, é observado um aumento da área da banda G e uma diminuição da área da banda 2D.
Figura 6.25: Desvio da frequência das bandas G e 2D em função da temperatura (A) e da potência absorvida
(B) do grafeno sobre ouro. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).
A Figura 6.25(B) mostra a dependência da frequência das bandas G e 2D com a potência absorvida
pelo grafeno sobre o ouro. Os coeficientes da potência obtidos para as bandas G e 2D são, respetivamente,
PAuG = −(13.84±0.62) cm−1 mW−1 e PAu2D = −(17.60±0.60) cm−1 mW−1. As frequências das bandas
G e 2D extrapoladas para a potência de 0 W são ωAuG = 1587 ± 1 cm−1 e ωAu2D = 2724 ± 1 cm−1
respetivamente. O desvio de Raman das bandas G e 2D com a potência é muito inferior no grafeno
sobre o ouro comparativamente ao grafeno suspenso. Esta variação é devida à dissipação térmica por
parte do ouro, isto é, a transferência de energia térmica para o substrato resulta numa diminuição da
temperatura local do grafeno sobre o ouro.
Figura 6.26: (A) Larguras a meia altura e (B) áreas integradas em função da temperatura das bandas G e
2D do grafeno sobre ouro.
6.2.3 Grafeno suportado em SiO2/Si
As medições dos espetros de Raman em função da temperatura do grafeno sobre substrato de
SiO2/Si foram realizadas à potência de 1.1 mW (Figura 6.27). Observa-se na Figura 6.27(A) a presença
das bandas associadas a defeitos: D e D + D′.
Os coeficientes da temperatura extraídos para as bandas G e 2D do grafeno sobre SiO2/Si (Figura
6.28(A)), são, respetivamente, χSiG = −(1.98± 0.10)× 10−2 cm−1 K−1 e χSi2D = −(2.90± 0.16)× 10−2
cm−1 K−1. Também se verifica sobre o substrato de SiO2/Si que a sensibilidade da banda 2D com
a temperatura é superior à banda G. O valor de χSiG é da mesma ordem do valor obtido por Calizo
et al. [12] de grafeno obtido por microexfoliação. As frequências das bandas G e 2D extrapoladas
para a temperatura de 0 K são ωSiG = 1601 ± 1 cm−1 e ωSi2D = 2741 ± 1 cm−1 respetivamente. O
comportamento das FWHM e das área integradas em função da temperatura é análogo ao observado
das amostras anteriores. É registado o aumento da FWHM de ambas as bandas e, nas áreas integradas,
é observado um aumento da área da banda G e uma diminuição da área da banda 2D.
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A quantificação da energia total absorvida pelo grafeno sobre o substrato de SiO2/Si foi realizada
sabendo que o silício reflete 43% [89] da radiação incidente aos 442 nm (o SiO2 transmite toda a
radiação incidente). A Figura 6.28(B) mostra a dependência da frequência das bandas G e 2D com a
potência absorvida pelo grafeno sobre o SiO2/Si. Contrariamente ao que foi observado para o grafeno
suspenso ou para o grafeno sobre o ouro, não se obtém um comportamento linear com a potência em
toda a gama de potências incidentes. Neste caso tem-se um comportamento exponencial onde, até
cerca de 0,04 mW, a frequência da banda G e 2D diminui muito mais rapidamente para a mesma
variação de potência. Para potências superiores a 0,04 mW a frequência tende a manter-se constante.
Figura 6.27: (A) Espetros de Raman em função da temperatura do grafeno sobre SiO2/Si com a identificação
das bandas G e 2D. (B) Ampliação na região espetral das bandas G e 2D de (A).
Figura 6.28: Desvio da frequência das bandas G e 2D em função da temperatura (A) e da potência absorvida
(B) do grafeno sobre SiO2/Si. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).
Perante o comportamento obtido é possível a distinção entre dois regimes: o regime linear e o regime
de saturação. O regime de saturação implica a dissipação de energia térmica por parte do grafeno sobre
substrato ao mesmo ritmo que este é aquecido localmente pela potência incidente ou seja, o sistema
atinge o equilíbrio térmico. Esta saturação deve-se ao sucessivo aumento do povoamento dos estados
de maior energia à medida que se aumenta a potência incidente, ou seja, à medida que a temperatura
aumenta. Com o aumento da energia de excitação vamos ter maior quantidade de portadores de
carga gerados para níveis de energia cada vez maiores e o efeito de anarmonicidade aumenta. Por
sua vez, o regime linear tem os níveis de energia diferenciáveis a potências de excitação mais baixas.
Os coeficientes da potência obtidos para as bandas G e 2D no regime linear são, respetivamente,
P SiG = −(162 ± 17) cm−1 mW−1 e P Si2D = −(298.7 ± 9.9) cm−1 mW−1. As frequências das bandas
G e 2D extrapoladas para a potência de 0 W são ωSiG = 1595 ± 1 cm−1 e ωSi2D = 2732 ± 1 cm−1
respetivamente.
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Figura 6.29: (A) Larguras a meia altura e (B) áreas integradas em função da temperatura das bandas G e
2D do grafeno sobre SiO2/Si.
6.2.4 Grafeno suportado em Quartzo
As medições dos espetros de Raman em função da temperatura do grafeno sobre substrato de
quartzo foram realizadas à potência de 1.1 mW (Figura 6.30). Observa-se na Figura 6.30(A) a
presença da banda D′ que aumenta a sua intensidade com o aumento de temperatura. Remetendo
para os processos que estão na origem desta banda, é de esperar que o povoamento térmico aumente
a probabilidade da dispersão elástica do par eletrão-buraco foto-gerados com estados de defeitos
energeticamente mais elevados.
Figura 6.30: (A) Espetros de Raman em função da temperatura do grafeno sobre quartzo com a identificação
das bandas G e 2D. (B) Ampliação na região espetral das bandas G e 2D de (A).
Figura 6.31: Desvio da frequência das bandas G e 2D em função da temperatura (A) e da potência absorvida
(B) do grafeno sobre quartzo. Respetivos declives e ordenadas na origem em (A) e (B).
Os coeficientes da temperatura extraídos para as bandas G e 2D do grafeno sobre quartzo (Figura
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6.31(A)), são, respetivamente, χQzG = −(5.39± 0.26)× 10−2 cm−1 K−1 e χQz2D = −(7.70± 0.44)× 10−2
cm−1 K−1, voltando-se a revelar a maior sensibilidade da banda 2D com a temperatura. As frequências
das bandas G e 2D extrapoladas para a temperatura de 0 K são ωQzG = 1607 ± 1 cm−1 e ωQz2D =
2751.0±1.7 cm−1 respetivamente. O comportamento das FWHM e das área integradas em função da
temperatura é análogo ao observado nos grafenos anteriores. A energia total absorvida pelo grafeno
sobre o substrato de quartzo é apenas atribuída ao coeficiente de absorção calculado para o grafeno,
pois, o quartzo aos 442 nm transmite ∼ 100% da radiação incidente [90]. A Figura 6.31(B) demonstra
a dependência da frequência das bandas G e 2D com a potência absorvida pelo grafeno sobre o quartzo.
É observado comportamento análogo ao do grafeno sobre SiO2/Si. Os coeficientes da potência obtidos
para as bandas G e 2D no regime linear são, respetivamente, PQzG = −(207 ± 28) cm−1 mW−1 e
PQz2D = −(189± 17) cm−1 mW−1. As frequências das bandas G e 2D extrapoladas para a potência de
0 W são ωQzG = 1591± 1 cm−1 e ωQz2D = 2728± 1 cm−1 respetivamente.
Figura 6.32: (A) Larguras a meia altura e (B) áreas integradas em função da temperatura das bandas G e
2D do grafeno sobre quartzo.
6.3 Influência do Substrato no Comportamento Térmico do
Grafeno Suportado
A análise dos espetros de Raman dependentes da temperatura do grafeno sobre os substratos
de ouro, quartzo e SiO2/Si mostram que a localização da banda G se encontra a energias de ∼
1586 cm−1, ∼ 1591 cm−1 e ∼ 1595 cm−1 respetivamente. Apesar de todas estas amostras serem de
monocamada de grafeno, as energias aumentam consoante o substrato em questão comparativamente
à energia da banda G para o grafeno suspenso de ∼ 1583 cm−1. Visto que a banda G não é dispersiva,
este aumento para maiores energias é devido às diferentes forças de acoplamento van-der-Waals aos
diferentes substratos [87]. As amostras preparadas por microexfoliação mecânica exibem sempre a
banda G a cerca de ∼ 1580 cm−1, enquanto que, nas amostras de grafeno preparadas por CVD, a
banda G surge a maiores energias em consequência da maior interação entre a camada de grafeno e o
substrato [87]. Apenas amostras de grafeno crescidas epitaxialmente alteram a estrutura eletrónica do
grafeno e, por conseguinte, as características Raman do seu espetro [87]. O aumento sucessivo para
energias mais elevadas da banda G do grafeno sobre os substratos de ouro, quartzo e SiO2/Si advém do
aumento de interação do substrato com o grafeno CVD. No caso do ouro, os enrugamentos de grafeno
contribuem fracamente para o aumento da frequência do modo G tendo em conta o fraco acoplamento
entre este e o substrato. Por sua vez, o grafeno sobre quartzo e sobre SiO2/Si é perfeitamente
depositado no substrato, pelo que, no caso do quartzo, a interação com os átomos de silício e de
oxigénio é inferior comparativamente ao caso do SiO2 devido a estes substratos serem cristalinos e
amorfos respetivamente.
Na tabela 6.1 são listados os coeficientes térmicos das bandas G e 2D estimados experimentalmente
a excitações de baixa ou moderada potência para cada uma das amostras de grafeno deste trabalho.
Os valores obtidos indicam claramente que o comportamento térmico do grafeno depende da
natureza da interface estabelecida com o substrato. Este facto era já esperado tendo em conta as
alterações do desvio para maiores frequências de ambas as bandas, observado à temperatura ambiente.
É interessante constatar que o menor coeficiente térmico é obtido no substrato amorfo.
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Tabela 6.1: Coeficientes de temperatura χG e χ2D para as amostras de grafeno em estudo estimados
experimentalmente.
Amostra Grafenosuspenso
Grafeno
sobre Au
Grafeno
sobre SiO2/Si
Grafeno
sobre Qz
χG (× 10−2 cm−1 K−1) − 4,43 − 3,45 − 1,98 − 5,39
χ2D (× 10−2 cm−1 K−1) − 8,82 − 8,91 − 2,90 − 7,70
O resultado mais surpreendente diz respeito à diferença de comportamentos com a potência de
excitação. No caso do grafeno suspenso e do grafeno sobre o ouro, a dependência é linear em toda a
gama de potências utilizada. O mesmo não se verifica para o grafeno suportado em SiO2/Si e quartzo,
nos quais foi observado um comportamento exponencial em que a frequência das bandas G e 2D
diminui abruptamente com a potência absorvida calculada. No pressuposto da ausência de interações
de interface, o valor da frequência das bandas revela que, comparativamente ao grafeno suspenso e
ao grafeno suportado em ouro, o sistema está a uma temperatura muito superior. Tal significa que a
interação de interface com o SiO2/Si e quartzo é importante na contabilização da potência absorvida
e, por isso, a aproximação feita está subvalorizada nestes casos. Mesmo com a potência de incidência
o comportamento descrito anteriormente prevalece.
O efeito do aquecimento nas condições de elevada excitação ótica no comportamento das bandas G
e 2D, no grafeno suportado em SiO2/Si e quartzo, é distinto do aquecimento por fonte térmica a baixas
potências. Dada a estrutura de bandas eletrónicas, o processo de formação de pares eletrão-buraco,
quer na absorção, quer na desexcitação, é mediado por fonões acústicos. Aumentar a potência conduz
a uma densidade de fonões acústicos e óticos muito elevada, resultando num aumento da dispersão
pela interface grafeno-substrato que, por conseguinte, aumenta a resistividade térmica.
Até ao momento não foram reportados estudos com a potência que permitissem uma comparação
com os resultados experimentais neste trabalho.
6.4 Determinação da Condutividade Térmica do Grafeno por
Espetroscopia de Raman
De modo a calcular a condutividade térmica, foi utilizada a equação de difusão de energia térmica
considerando a condução de energia térmica na camada suspensa de grafeno, na camada de grafeno
suportada pelo ouro, assim como entre a camada de grafeno suspensa e suportada pelo substrato (Au)
[44, 47]. A condução de energia térmica para o ar circundante foi ignorada devido ao seu contributo
desprezável no cálculo do valor final da condutividade térmica do grafeno [47]. O substrato de ouro é
assumido ser um dissipador térmico dado que o aquecimento por parte do laser produz um aumento
de temperatura negligenciável do filme de ouro [44]. Portanto, o incremento de temperatura medido
devido à incidência do feixe laser é causado apenas pela absorção ótica da camada de grafeno sobre
o ouro. Para o grafeno suportado, a interação com o substrato reduz o MFP dos fonões do grafeno
intrínseco, reduzindo o MFP dos fonões de longo comprimento de onda para valores inferiores ao
tamanho do feixe laser [44]. Nesta situação, o transporte difuso no grafeno suportado torna possível
obter a distribuição de temperatura (T ) através da solução da equação de difusão de energia térmica
em coordenadas cilíndricas. Tendo em conta a simetria cilíndrica do problema:
κ
1
r
d
dr
[
r
dT1(r)
dr
]
+ q(r) = 0 para r < R, (6.1)
onde R é o raio do furo, r é a posição radial medida relativamente ao centro do feixe laser, e κ é a
condutividade térmica do grafeno suspenso. q(r) = (Iα/t)exp(−2r2/D2) é o fluxo energia térmica
por unidade de volume devido à excitação laser, onde I é a intensidade do laser, α é o coeficiente de
absorção do grafeno (3.1 ± 0.8%), t é a espessura do grafeno (0.335 nm) e D é o diâmetro do spot do
laser que é dado pela equação 5.1 (0.6 µm). Fora do furo onde o grafeno está suportado pelo substrato
de ouro, aplica-se a seguinte equação:
κs
1
r
d
dr
[
r
dT2(r)
dr
]
− σi
t
(T2(r)− Ta) = 0 para r ≥ R, (6.2)
onde κs é a condutividade térmica do grafeno sobre o substrato de ouro, Ta é a temperatura ambiente
(300 K), e σi é a condutância térmica de interface entre o grafeno e a parte de suporte de ouro (28 ±
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16 MW m−2K−1 [44]). As soluções gerais das equações 6.1 e 6.2 são
T1(r) = c1 + c2ln(r) + c3Ei
(−2r2
r20
)
para r < R, (6.3)
T2(ψ) = c4I0(ψ) + c5K0(ψ) + Ta para r ≥ R, (6.4)
onde ci’s são constantes arbitrárias, Ei(x) é o integral exponencial, I0(x) e K0(x) são as funções de
Bessel modificadas de ordem zero de primeira e segunda espécie respetivamente [47], r0 = 0.3 µm é o
raio do spot do laser, que é metade do diâmetro calculado segundo a equação 5.1, e ψ = r(σi/(κst))(1/2).
Para uma solução convergente c4 = 0. As condições de fronteira são
T2(r →∞) = Ta (6.5)
T1(R) = T2(ψ)|r=R (6.6)
−κdT1(r)
dr
∣∣∣
r=R
= −κs dT2(ψ)
dr
∣∣∣
r=R
(6.7)
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}
dr
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r=R
= 0 (6.8)
−2piRtκs dT2(ψ)
dr
∣∣∣
r=R
= Q (6.9)
onde Q é a potência total absorvida. Os coeficientes ci’s das equações 6.3 e 6.4 são determinados
das condições de fronteira. A temperatura medida dentro do spot (Tm) do laser pode ser aproximada
como
Tm ≈
∫ r0
0 T1(r) q(r) dr∫ r0
0 q(r)r dr
. (6.10)
Através das expressões obtidas de Tm juntamente com as condições de fronteira é possível determinar
a condutividade térmica κ. A condutividade térmica do grafeno sobre o ouro (κs) foi determinada
através do formalismo desenvolvido por Balandin et al. [11]. Neste formalismo κs é dado por
κs = χG
[
1
2pit
] [
δω
δP
]−1
, (6.11)
onde χG é o coeficiente de temperatura da banda G, t é a espessura da camada de grafeno, e δω/δP é
o desvio da posição do máximo da banda G em função da potência, no qual é contabilizada a potência
incidente absorvida pelo grafeno assim como a contribuição da absorção devida à potência proveniente
da reflexão por parte do ouro. O uso do coeficiente térmico da banda G e não da banda 2D surge das
diferentes simetrias inerentes à sua manifestação espetral. A análise por microscopia de varrimento
térmico permitiu concluir que a camada de grafeno se encontrava enrugada sobre o ouro e, portanto,
vamos ter que este não está totalmente acoplado ao substrato como o caso das amostras de grafeno
sobre SiO2/Si e quartzo. Perante esta situação, e tendo em consideração o regime totalmente linear
da variação da frequência da banda G em função da potência absorvida é possível calcular κs. A
partir dos declives dos gráficos do desvio da banda G em função da temperatura (Figura 6.25(B))
e da potência absorvida (Figura 6.25(A)), é possível obter κs usando a equação 6.11. O valor da
condutividade térmica do ouro à temperatura ambiente resultante foi ∼ 1200 ± 280 Wm−1K−1, que é
comparável (dentro do erro experimental) ao valor obtido por Cai et al. [44] para grafeno CVD sobre
ouro. Contudo κs é maior que o valor reportado para o grafeno sobre ouro [44] e para o grafeno sobre
substrato de SiO2/Si [55] devido ao facto da deposição do grafeno não ser totalmente acoplada ao
substrato por forças van der Waals [11,87]. Com κs torna-se possível calcular κ, tendo sido obtido ∼
3500 ± 675 Wm−1K−1 para a temperatura de 310 K. O valor determinado está dentro do intervalo
de valores reportados de ∼ 1500 − 5500 Wm−1K−1 [11, 44, 47], sendo semelhantes aos valores dos
nanotubos de carbono de parede única e multipla, e superior à HOPG no plano basal e do diamente
natural, que é o melhor condutor térmico em volume [11].
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Conclusões
O objetivo principal desta dissertação era estudar as propriedades térmicas do grafeno suspenso
e sobre os substratos de ouro, SiO2/Si e quartzo através da técnica de termometria optotérmica de
Raman e da microscopia de varrimento térmico.
A análise por microscopia de varrimento térmico permitiu um estudo simultâneo da topografia e
do contraste de condutividade térmica das três amostras de grafeno. Observou-se boa cobertura
do grafeno em todas as amostras e, no que diz respeito ao contraste de condutividade térmica,
observaram-se áreas de maior contraste na amostra de grafeno suspenso, indicando maior condutividade
térmica da zona suspensa comparativamente às zonas suportadas. Nas amostras do grafeno sobre os
substratos o “efeito negativo” no contraste de condutividade térmica, impediu a análise adequada
sobre a condutividade térmica em toda a zona analisada. Contudo, com esta técnica foi possível
aceder a informações de deformações do substrato de ouro, bem como enrugamentos do grafeno sobre
este.
Os valores obtidos para condutividade térmica do grafeno suspenso estão em concordância com o
reportado na literatura até ao momento de realização deste trabalho, tendo sido obtido ∼ 3500 ± 650
Wm−1K−1 a 310 K para o grafeno suspenso, e ∼ 1200 ± 280 Wm−1K−1 a 300 K para o grafeno sobre
substrato de ouro.
Foi verificado um comportamento não linear da frequência das bandas G e 2D em função da
potência para o grafeno suportado pelos substratos de SiO2/Si e quartzo. A condutividade térmica
do grafeno sobre os substratos de SiO2/Si e quartzo merece uma descrição mais detalhada devido ao
comportamento do desvio da frequência das bandas G e 2D em função da potência. O comportamento
exponencial registado não é ajustável usando o formalismo de Balandin et al.. Esta técnica, que se
baseia no desvio da banda G (ou 2D) para menores frequências, implica um comportamento linear
em função da potência em que é esperado que o aquecimento local fosse independente da fonte
responsável pelo aquecimento. Este comportamento, está presente nas amostras de grafeno suspenso
e de grafeno com um acoplamento fraco ao substrato, como é o caso do grafeno com enrugamentos
sobre o ouro. Os resultados experimentais indicam que no caso do grafeno suportado em substrato de
SiO2/Si e quartzo a potência absorvida não pode ser quantificada considerando que o substrato atua
apenas como espelho, visto que as forças interatómicas da interface, bem como a dispersão dos fonões
desempenham um papel importante no comportamento térmico. Portanto, para uma quantificação
correta da condutividade térmica do grafeno sobre substratos é necessário contabilizar o efeito da
interface no aquecimento local.
Para um estudo mais exaustivo das propriedades térmicas do grafeno, mais precisamente da
condutividade térmica, é sugerido como trabalho futuro estudos do grafeno em maior número de
substratos, analisar a influência de diferentes combinações de geometrias, substratos e efeitos de
interface no grafeno suspenso e suportado, verificar a existência ou não de histerese térmica a partir de
ciclos de aquecimento e arrefecimento, e estudo da deterioração do grafeno dependente da temperatura
através da análise das bandas representativas de defeitos no espetro de Raman do grafeno.
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